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Unklarheit entstehen. Die Ahnlichkeit mit
der Nernstlampe geht beim Stein-
m e t zschen Ofen so weit, dal auch hier eine
Vorwidrmung des Materials und der Pyro-
elektroden nétig ist. Diese wird in der
Weise vorgenommen, dall man entweder
wie dies durch die Linie 10 in der Figur
angedeutet ist, den Boden des Ofens mit
Kohle bestreut, die ins Glithen gerdt und
die Beschickung vorheizt, oder indem man
die Elektroden hobl ausgestaltet, und durch
sie brennbare Gase hindurchblist, die im
Inneren des Ofens entziindet werden. So-
bald das Material geniigend erhitzt ist,
braucht es, um die notige Reaktionstem-
peratur dauernd zu behalten, nur noch ver-
hdltnismifBig wenig Strom. Auch dieser
Ofen, der sich bei den Vorversuchen gut
bewédhrt haben soll, soll demnéchst in emner
grofleren Anlage in mehreren Exemplaren
in Betrieb gesetzt werden. (Schluf folgt.)

Die Natur der Einwirkung
von Wasserstoffsuperoxyd auf Brom-
silbergelatine.

Von W. Merckexs, Beuel a. Rh.
(Eingeg. d. 3./12. 1904.)

Seit der umfassenden Arbeit Sir Wil -
liam Russells (Proc. Royal. Soc. 1899)
iiber die Ursache der Einwirkung gewisser
organischer und anorganischer Koérper auf
die  lichtempfindliche Bromsilbergelatine
haben verschiedene Forscher sich mit Unter-
suchungen iiber dieselben Reaktionen be-

schiftigt, sind aber meistens entgegengesetzt |

zu der von Russell ausgesprochenen An-

sicht der chemischen Einwirkung von Wasser- |

stoffsuperoxyd zu der Uberzeugung einer von
dem an der Oberfliche der einwirkenden
Korper sich befindlichen, Wasserstoffsuper-
oxyd ausgehenden Strahlung gekommen.
Meine Untersuchungen verfolgten den Zweck,
festzustellen, ob tatsichlich eine Stralilung
vorliegt. oder ob in Ubereinstimmung mit Sir
William Russells Behauptung die Ein-
wirkung von materiellem Wasserstoffsuper-
oxyd, also eine chemische Reaktion vorliegt.
Infolgeihres zum grollenTeil physikalischen
Inhaltes konnte meine Arbeit in ihrem ganzen
Umfang nicht in dieser Zeitschrift aufge-
nommen werden, und sei hier nur ein kurzer
photochemischer Auszug derselben gegeben.
Im iibrigen sei auf die Hauptarbeit (An-
nalen der Physik) verwiesen. )
Bereits im vorigen Jahr (diese Z. 18, 1059)
wies ich in Gemeinschaft mit A, Kuffe-
rath mnach,
behauptete
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chemischer Natur ist. FEine ausfithrliche
Veroffentlichung konnte ich damals noch
nicht geben, da meine Untersuchungen noch
nicht abgeschlossen waren. Ich beschrinkte
mich darauf, die Reaktion auf fliichtige K&r-
per zuriickzufiihren, da die Frage. ob Wasser-
stoffsuperoxyd, Ozon, fliichtiges #therisches

0l usw. die Einwirkung ausiibten, noch
offen blieb. Nach den von A. Reif}

verdffentlichten Versuchen (Revue Suisse d.
photogr.. 15, 6) iiber die Einwirkung von
Gasen und Dimpfen auf das latente Bild
war nicht anzunehmen, daB in den Fillen,
wo die Moglichkeit chemischer Reaktion
vorliegt, eine Strahlung erfolgen wiirde. Dal}
Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, #therische Ole
usw. chemisch auf Bromsilbergelatine ein-
wirken, ist leicht nachzuweisen. (Andere
Substanzen wie Schwefelwasserstoff, Koh-
lensiure usw. liat Rei § als ziemlich stark
einwirkend erkannt.) Infolge des mehr oder
weniger starken Wassergehaltes der Brom-
silbergelatine a8t sich eine chemische Reak-
tion ja auch leicht erklaren.

Nachdem ich bei den Russellschen
Kérpern — Harze, Holzer, holzstoffhaltige
Substanzen, Terpene, Dipenten und ver-
schiedene Metalle — durchweg Wasserstoff-
superoxyd an deren Oberfliche nachweisen
konnte, wihrend der Nachweis von Ozonnurin
ganz vereinzelten Fillen gelang, versuclite
ich, die Art der Reaktion niher zu bestim-
men, und zwar direkt unter Verwendung von
wisserigen Wasserstoffsuperoxyd. Zunachst
konnte festgestellt werden, da@l bei mini-
malen Spuren von Wasserstoffsuperoxyd
eine Einwirkung beim Entwickeln der Platte
zuerst auf der Glasseite der Schicht zu er-
kennen war. Bei einem Kontrollversuche
mit einem Zelluloidfilm derselben Empfind-
hchkeit war keine entwickelbare Einwirkung
vorhanden. Wurde ein zweiter Film aber
auf Glas befestigt und sonst genau wie der
erste behandelt, so trat dieselbe Reaktion
ein wie bei einer Glasplatte. Die von einer
solchen abgelGste empfindliche Schicht rea-
gierte wieder, wie der Film ohne Hinter-
kleidung. [Dieselbe Tatsache haben bereits
BlaB und Czermak (Phys. Z.) nach-
gewiesen.] Glas und Glimmer sowie Metalle
sind fir die Einwirkung vollstindig un-
durchlissig und werfen die auftreffenden
Teilchen von Wasserstoffsuperoxyd ., strah-
lenartig* zuriick, allerdings nicht guantita-
tiv. Ein erheblicher Teil des gasférmigen
Wasserstoffsuperoxyds bleibt ziemlich ener-
gisch an der Oberfliche der betreffenden Kor-
perhaften, und es scheint die Reaktion bei
Bromsilbergelatineplatten in erster Linie
eben von diesen zuriickgehaltenen Teilchen
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auszugeben. (Dieser Vorgang kann aller-
dings nur bei ganz minimaler Wasser-

stoffsuperoxydeinwirkung beobachtet wer-
den, da, wie von Donny Henault
nachgew1eaen sich Gelatine durch ,, Bestrah-
len* mit W asserstoffsuperoxyddampfen ak-
tivieren** 1aft, d.h. Wasserstoffsuperoxyd-
dimpfe werden von Gelatine bei lingerer
Einwirkung zuriickgehalten.) Der Grund,
aus welchem die Reaktion von der Tiefe der
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Schicht nach der Oberfliche derselben er- |

folgt, findet seine Erklirungindem Umstande,
daB Wasserstoffsuperoxyddampf nach der
Sattigung der Glasoberfliche eine Reaktion auf
die niachstgelegenen Stellen der Schicht aus-
iibt, wobei wahrscheinlich zuerst eine ,,Auf-
16sung‘‘ des dampfférmigen Wasserstoffsuper-
oxyds in der immer wasserhaltigen Schicht
erfolgt, die dann durch die alkalische Emul-
sion in Sauerstoff und Wasser zerlegt wird.
Diesem nascierenden Sauerstoff wire somit
die Reaktion auf Bromsilbergelatine zuzu-
schreiben. Diese Vermutung diirfte be-
statigt werden durch die weiteren Versuche
mit saurer Emulsion, wobei eine Bildwirkung
durch Wasserstoffsuperoxyd nic ht eintrat.
Weder bei saurer Gelatinebromsilber-, noch
beisaurerKollodion-Bromsilberemulsion. noch
beim nassen Kollodion Verfahren werden
Reaktionen durch Wasserstoffsuperoxyd er-
halten. — Auffallend bei den Versuchen mit
gewoOhnlichen Bromsilbergelatineplatten ist
die Erscheinung, dafl die durch dampffor-
miges Wasserstoffsuperoxyd hervorgerufene
latente Bildwirkung durch Baden in wasse-
rigem Wasserstoffsuperoxyd wieder aufge-
hoben werden kann. Beim Entwickeln einer
so behandelten Platte ist keine Spur
einer Einwirkung zu sehen: die Platte ent-
wickelt sich glasklar. Dal} diese letztere
Reaktion von Wasserstoffsuperoxyd nicht
identisch ist mit der Reaktion von alka-
lischem Wasserstoffsuperoxyd ist einleuch-
tend. Wihrend die letztere Reaktion auf dem
Hervorrufen eines latenten Lichtbildes be-
ruht, hat erstere direkt entgegengesetztes
Verhalten: Aufhebung des latenten Wasser-
stoffsuperoxydbildes. Aber auch die mit Was-
serstoffsuperoxyddampfen gesiattigte Bromsil-
bergelatine reagiert mit Kalilauge ganz
anders als mit einer Kalilauge, die mit Wasser-
stoffsuperoxyd versetzt ist. Wiahrend letz-
tere wie erwihnt die latente Wasserstoff-
superoxydeinwirkung kréftig entwickelt, tritt
bei ersterer nicht die Spur einer Entwick-
lung ein. Allerdings wird bei letzterer Platte
bei der nachfolgenden Entwicklung ein viel
kriftigeres Negativ erhalten; das ist aber auf
die Wirkung des in weit grollerem Mafe
gebildeten nascierenden Sauerstoffs zuriick-
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zufiihren. — Daf} die in der Schicht vor-
handene Feuchtigkeit zur Reaktion der
Wasserstoffsuperoxyddimpfe tatsichlich er-
forderlich ist, ergaben die Versuche, die mit
absolut trockenen Platten angestellt wurden.
Im Exikator konnte den Platten der Wasser-
gehalt nicht vollstindig entzogen werden;
erst nach lingerem Erhitzen auf 115—120° C
wurde Gewichtskonstanz erzielt. Wurden
diese Platten mit Wasserstoffsuperoxyd-
diampfen behandelt, so konnte keine Reaktion
mehr wahrgenommen werden, obwohl die
Kontrollplatten fiir Lichteinwirkung noch
empfindhich waren, im Entwickler aller-
dings leicht zum Schleiern neigten. — Es
diirfte somit erwiesen sein, dafl die Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Brom-
silbergelatine chemischer Natur ist, und daf
der eigentliche Bilderreger im nascierenden
Sauerstoff zu suchen ist, entstanden durch
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in der
Schicht. [Die Fiahigkeit des Wasserstoft-
superoxydsauch reduzierend wirken zukénnen
erklirt die Wiederauthebung der urspriing-
lichen Reaktion auf Bromsilbergelatine durch
baden in wisserigem Wasserstoffsuperoxyd.
Liippo Cramer erklirt die Reaktion von
WasserstoffsuperoxyddurchdieAnnahme.daf
Wasserstoffsuperoxyd die wahrscheinlich be-
stehende Verbindung von Bromsilber und
Gelatine 16st und das Bromsilber in eine
reduktionsfihigere Form tiberfiihrt (E d e v s
Handbuch d. Phot.). Diese Annahme lafit
aber nicht leicht eine KErklirung fiir die
Wiederaufhebung der Wasserstoffsuperoxyd-
reaktiondurch Wasserstoffsuperoxydzu.] Was
die Einwirkung von Ozon auf Bromsilher-
gelatine anbelangt — Blaf und Czer-
m ak fiilhren die Reaktionen auf Ozon
und nicht auf Wasserstoffsuperoxyd zuriick
—, so liegt kein Grund vor, eine andere Er-
klirung zu geben. als wie beim Wasserstoff-
superoxyd. Ozon wirkt ebenso auf dic Brom-
silbergelatine ein, und diirfte wohl auch
hier nascierender Sauerstoff der Bilderreger
sein. — — Es erlibrigt noch, speziell auf die
genauere Untersuchung der Metalle in threr
Einwirkung auf Bromsilbergelatine zuriick-
zukommen. Wiederholte eingehende Ver-

' suche haben ergeben, dafl die von Russell

gegebene Reihenfolge der Metalle in ab-
steigender Stdrke mnicht genau stimmt.
GleichimiBig blank polierte chemisch reine
Metalle in gleicher Grofle und Stirke ergaben
in absteigender Wirkung die Reihenfolge:
Magnesinm, Aluminum, Zink., Kadmiom,
Nickel, Kobalt, Blei. Das darauf folgende
Zinn ist in seiner Wirkung bereits so schwach,
daf} es nach sehr langem Kontakt mit der
Bromsilbergelatine kaum als einwirkend er-
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kannt werden kann. Die eben angefiihrte
Reihenfolge ist identisch mit der elek-
trischen Spannungsreihe, und geht deshalb
daraus hervor, dall die Fiahigkeit, Wasser-
stoffsuperoxyd an der Luft zu bilden, bei
den Metallen direkt abhingig von dem
elektropositiven Verhalten des Metalles ist.

Uber die katalytische Zersetzung

von Arsenwasserstoff. )
{Mitteilung aus dem Institute von E, Beckmann, Labo-
ratorium fiir angew. Chemie der Universitiit Leipzig.)
Von Dr. Grore LockeEyMaNs,
(Eingeg. d. 23. 2. 1904

Die Beobachtungen, welche ich bei Verwen-
dung von feinfaserigen Stoffen (Watte, Glaswolle)
zum Trocknon der im Marshschen Apparate
entwickelten Gase machte?), fithrten zu der Ver-
mutung, dafl der Arsenwasserstoff durch derartige
Substanzen zersctzt werde.

Um hieriiber GewiBheit zu erlangen, stellte
ich Versuche in grofierem Mafistabe an. Diese
schienen zunichst die gehegte Vermutung nicht
zu bestitigen, da Arsenwasserstoff, durch Wasser-
stoffgas stark verdiinnt, in einem Glasgefifie mit
Baum- oder Glaswolle aufbewahrt, auch bei Gegen-
wart von Luft, tagelang unveriindert blieb. Alsich
dann aber dic Versuche dahin abinderte, daf} ich
feuechte Materialien anwandte, war alsbald eine
Einwirkung zu bemerken, Bei der Verwendung im
M arshschen Apparate ist ja die Baumwolle an-
fangs wohl trocken. aber sie nimmt dann die Feuch-
tigkeit aus dem Gase auf, so dal} sie aisbald zer-
setzend wirken kann., Hier spielt also auch, wie
bei so vielen chemischen Reaktionen, dic Gegen-
wart von Wasser eine grofic Rolle.

Diese zersetzende Wirkung feinfaseriger Stoffe
liBt sicli am einfachsten auf folgende Weise de-
monstrieren: In mehrere Glaszylinder bringt man,
auf etwa 1/; ihrer Lange, locker verteilte Baum-
wolle, Glaswolle oder dgl. und schiitzt dieselbe vor
dem Herabfallen beim Umkehren durch passend
gebogene, in den Zylindern federnd sich festklem-
mende Driihte. Die Zylinder werden dann voll-
stindig mit Wasser gefiillt und ncbst einem oder
zwei nicht mit Baumwolle oder dgl. versehencn,
umgekehrt in eine pneumatische Wanne gesetzt.
Leitet man nun arscnwasserstoffhaltiges Wasser-
stoffgas in die Zylinder ein, so bemerkt man nach
einiger Zeit, dall dasselbe in den lecren Gefdllien
unverandert geblieben, in den {ibrigen aber unter
Dunkelfarbung der betreffenden feinfaserigen Stoffe
teilweise zersetzt ist.  Die Wirkung tritt noch
schneller ein, bet Gegenwart von etwas laft oder
Sauverstoff. Dabei scheidet sich auf der Glaswolle
am meisten Arsen ab.

Daf} dieses nichit nur eine Iolge der groferen
Oberfliche ist (die Baumwollfasern setzen sich in
nassem Zustande zu dichten Pauschen zusammen,

1 Aus der im Juni 1904 eingereichten Habili-
tationsschrift des Verf.
2) Niche diese Z. 18, 416,
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withrend von den einzelnen Glasfiden das Wasser
leichter wieder abliuft), sondern auch der alkali-
schen Eigenschaft des Glases, scheint aus Parallel-
versuchen mit Quarzwolle hervorzugehen. Fein
verteilte Quarzfiden3) von annihernd gleicher
Starke wie die Glasfiden, wirkten allerdings eben-
falls in feuchtem Zustande zersetzend auf den Arsen-
wasserstoff ein, jedoch merklich weniger, ungefahr
in gleichem MaBle wie die Baumwolle.

Da der Arsenwasserstoff, tiber Wasser aufbe-
wahrt, sich allmihlich langsam zersetzt, dicse Re-
aktion aber durch Gegenwart feinfaseriger Stoffe
(also von Korpern mit grofler Oberfliche). bedeu-
tend beschleunigt wird, so mufl man diese Vor-
génge, der Ostwaldschen Definition gemig,
wohl als katalytisch bezeichnen.

Es soll nicht unerwiahnt bleiben, dafl Alko -
hol in dhnlicher Weise wirkt. Als ich mir cinen
Vorrat von arsenwasserstoffhaltigem Wasserstoff
uber absolutem Alkohol als Sperrfliissigkeit gesam-
melt hatte, war am folgenden Tage das Gasometer
mit dichten schwarzbraunen Flocken von abge-
schiedenem Arsen gefiillt, wiahrend das Gasvolumen
entsprechend zugenommen hatte. Bei dem Alkohol
kénnte irgend eine chemische Reaktion die Zer-
setzung einleiten und beschleunigen, wie das in
geringem Mafle bei alkalischem Glase avch der
Fall ware. Fine derartige Annahme ist jedoch bei
Verwendung von Baumwolle oder Quarzfiden kaum
plausibel, so dal man hier die beschleunigte Zer-
setzung wohl nur als eine Folge der ,,Oberflichen-
wirkung** deuten kann. DaB die Beschaffenheit
der GefdBwandungen bei Gasrealtionen eine grofle
Rolle spielt, ist schon mchrfach beobachtet.4)

Dieser Fall wiirde jedenfalls in das Gebiet der
Autokatalyse?d) gehoren. Die anfangs an
der Oberfliche ausgeschiedene geringe Arsenmenge
beschleunigt ihrerseits den Zerfall des Gases, wie
das aus der von mir wiederholt gemachten Beobach-
tung hervorgeht, daB beim Aufbewahren von Arsen-
wasserstoff in Glasgefiflen die Arsenabscheidung
meistens von einer Stelle ausgeht und sich dann
allmihlich tber die ganze Oberfliche verbreitet.
So erhielt auch Cohen (L ¢.) bei secinen Untersu-
chungen iber den Einflul der Tempceratur, bzw.
verschiedeney indifferenter Gasmedien auf die Zer-
setzungsgeschwindigkeit des Arsenwasserstoffs erst
dann konstante Werte fiir die Reaktionsgeschwindig-
keit, wenn sich die ganze innere ¥liache der Gefaf3-
wandung mit Arsen iherzogen hatte. Neuerdings
hat Nernst6) fir die Rcaktionsgeschwindig-
keiten in heterogenen Systemen die Theorie geltend

3) Dieselben werden von W. C. Heraeus. Ha-
nau, zum Preise von 10 M fiir 1 g geliefert.

1) Vel. van’t Hoff-Cohen, Studien zur
cliemizchen Dynamik (Leipzig 1896) S 45, V.
Meyer und Krause, Liebigs Ann. 264,
25 (1891). V. Mever und Askenasy,
ibid. 269. 49 (1892). Kooij, Z. f. physik. Chem.
12, 155 (1893): K. Cohen, ibid. 20, 303 (1896);

o 23,493 (1898): M. Bodenstein, ibid. 46, 723

(1903).
Y Ostwald,
Chemie (2. Aufl.) Bd. IT,
6) Z. physik. Chem.
E. Brunner,. ibid, 47,

Lehrbuch der alleemeinen
2, 264.
43, 52 (1904); =

39, (1904).

G2*

auch



