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suchung. Vom Element Wismut dagegen sind samtliche Arten ver- 
wenbbar, also abgesehen von den erwahnten (gewShnliches Wismut, 
Thorium C und Radium C) auch noch Aktinium C und Radium 33; 
Radium-E-Wasserstoff wird das erste $-strahlende radioaktive Gas sein. 

Die Darstellung von T h o r i u m - C - W a s s e r s t o f f  nach dem oben 
beschriebenen Verfahren ist so auflerordentlich einfach und in mancher 
Hinsicht lehrreich, daB sich der Versuch fur jedes radiologische Prak- 
tikum eignen diirfte; man kann als eindrucksvolle Unterscheidung von 
den Emanationen etwa noch seine vollstandige Zersetzung beim Leiten 
durch eine gliihende Rohre damit kombinieren. Nicht unerwahnt will 
ich schliefilich lassen, dafl sich auch leicht ein hiibscher Vor l e sungs -  
v e r  s u c h  m i t  r a d i o  a k  t i v  e m W i s rn u t w  a s s e  r s t o  f f anstellen. laat, 
wenn man fiber sehr stark aktive PrLparate verfugt. E r  veranlal3t 
wie jede a-strahlende radioaktive Substanz S idotsche Blende (kry- 
stallisiertes Zinksulfid) zu lebhafter Scintillation; wenn man ein Glas- 
rohr mit diesem Pulver beschickt, statt des Elektroskops an das oben 
besohriebene EntwicklungsgefaQ anschaltet und einen langsamen Gas- 
strom durchschickt, so laflt sich im verdunkelteri Saal zeigen, daB 
kurz nach Auftropfen der S lure  auf das Magnesiumblech an der 
Eintrittstelle des Gasstroms in das Rohr ein Leuchten auftritt, das 
sich allmahlich weiter fortpflanzt und das ganze Rohr erfiillt. Ebenso 
wie bei den Emanationen erhalten die Zuschauer dadurch unmittelbar 
den  Eindruck eines leuchtenden Gases. 

W i e n ,  Institut fhr Radiumforschung der kais. Akademie der 
Wissenschaften, und P r  ag ,  Lehrkanzel fur anorganische und analy- 
tische Chemie der k.  k. Deutschen Technischen Hochschule. 

166. Fritz Paneth und Erich Winternitz: 
dber Wismutwasserstoff. 11. Mitteilung. 

(Eingegangen am 27. Juli 1918.) 
1. D a r s t e l l u n g  von W i s m u t w a s s e r s t o f f  i n  w a g b a r e n  Mengen.  

In der voranstehenden Mitteilung ist die Methodik auseinander- 
gesetzt, wie sich die Radiochemie zur LSaung praparativ-chemischer 
Pragen heranziehe! lafit, und durch eine Kombination von Aktivitats: 
messungen mit verschiedenen chemischen Experimenten der Nachweis 
gefiihrt worden, dafl sich bei der Zersetzung einer Wismut-Magnesium- 
Legierung durch verdunnte Sauren in der Ausbeute von einigen Pro- 
millen gasformiger Wismutwasserstoff bildet. J e  nach der Wismut- 
art, die angewendet wurde, war die Ausgangsmenge verschieden; bei 
Thorium C betrug sie in der Regel bei Radium C 1O-lOg. 
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K u n  steht uns aber gewobnlicbes Wismut in unendlich vie1 groDeren 
Quantitaten zur Verfugung, nnd wenn man auf den Nachweis durch 
Aktivitatsmessungen verzichtet, kann man naturlicb ebenso gut rnit 
inaktivem Wismut arbeiten. Unter der 'Voraussetzung, daI3 mit stei- 
genden Mengen die Ausbeute sich nicht verschlechtert, ware zu er-  
warten, daB man aus einigen Grammen Wismut einige Milligramme 
Wismutwasserstoff erhalten kcnnte, eine Menge, die reichlich zu 
einem der M a r s h  schen Arsenprobe nacbgebildeten Nachweisverfahren 
genugen muBte. Wir  nahmen darum das alte Problem, aus gewobn- 
lichem inaktivem Wismut gasformigen Wismutwasserstoff darzustellen, 
wieder auf. 

Es karn uns hierbei sehr zu statten, daB wir nieht nur die feste 
Oberzeugung von der Existenz der Wasserstoffverbindung, sondern 
auch schon eine ungefahre Henntnis ihrer wichtigsten Eigenschaften 
mitbrachten. Wenn auch die in der vorausgehenden Mitteilung be- 
schriebenen Resultate doch in vieler Hinsicht ergiinzungsbedurftig - 
und auch leicht erganzungsfabig - sind, so boten sie doch eine Reihe 
YOU Anhaltspunkten dar, die fur unsere Aufgabe wertvoll waren. so 
lange man nocb gar keinen EfEekt sieht, hat  man kein Mittel, abzu- 
schatzen, ob eine Anderung der Apparatur gunstig oder gleicbgiiltig 
ist, und mu0 daher nach jedem vergeblichen Experiment eine gauze 
Reihe von Momenten als moglicherweise schuldtragend in Betracht 
ziehen; man wird dndurch zu immer komplizierteren Versuchsanord- 
nungen gedrangt. Dieses erste, weitaus unangenehmste Stadium der 
Sucbe nach der neuen Verbindung war  aber durch die vorausge- 
gangene radiochemische Arbeit schon uberwunden; wir wuBten z. B., 
daB der Wismutwasserstoff so bestandig ist, da13 der Gasstrom be- 
liebig langsam, der Weg beliebig weit sein darf, daB Spuren von 
Sauerstoff unschadlich sind, daB auch die Beruhrung mit Wattefiltern, 
Korkstopfen und Kautschukschlauchen das Ergebnis nicht merklich 
beeintriichtigt, daB volles Tageslicbt herrschen darf, gebinge Tempe- 
ratursteigerungen vertragen werden usw. Wir hatten von Anfang an 
die cberzeugung, dal3 an einem Mifilingen n u r  die unzweckmaBige 
Darstellung der Legierung oder die Saurekonzentration Scbuld sein 
konne; indem wir unser Augenmerk ausschlieBlich auf d i e ~ e  beiden 
Punkte richteten, gelang es uns nach kurzer Zeit, das gewunschte 
Rerultat zu erhalten. 

Wir  geben im Folgenden eine Vorschrift, nach der  Wismut- 
wasserstoff regelmadig in geniigender Menge erhalten werden kann, 
urn durch seine Zersetzung sichtbare und wagbare Mengen Wismut 
abzuscheiden, betonen aber ausdrucklich, daO wir dieses Rezept durch- 
aus noch nicht fiir das  beate balten. Im Gegenteil, wir hoffen, durch 



weitere Versuche die noch sehr schlechte Ausbeute wesentlich steigern 
zii konnen, und wollen durch diese Mitteilnng der angewendeten Dar- 
stellungsart n u r  die Nachprufung unserer Ergebnisse ermiiglichen. 
Das ganze Verfahren sowie die Apparatur zeichnet sich durch eine 
- z. T. durch die heitumstande bedingte - grofie Einfachheit nus. 

4 g moglichst Silicium-freies und wenig oxydiertes Magnesium- 
pulver werden mit dem gleichen Gewicht Wisrnutpulyer ionig ge- 
mischt und in einen Eisentiegel von 4l/2 cm IIi5he und 5 om oberem 
Dnrchmesser eingefullt. Wir benutzten gewiihnlich >Magnesium pulviv 
Y O U  h f e r c k  und das reioe Wismut vun K a h l b a u m ,  das wir i n  
einem Stahlniorser moglichst fein zerstieaen. In Ermangelung eiues 
geeigneten hlagnesiurnpulvers haben wir auch mit Magnesiumspanen 
(,nach C r r i g n a r d a  von K a h l b a u m )  braucbbare Resultate erzielt; 
mir schnitten sie mit einer Schere in recbt kleine Stiickchen, legten 
sie in dunue; Schicht auf den Boden des Tiegels, streuten das Wis- 
mutpulver darauf und bedeckten e s  hierauf wieder mit Magnesiurn- 
splnen. Dagegen hat eine Probe alten Magoesiumpulvers Tiillig ver- 
sagt, worauf wir aufmerksam machen, da dies der baufigste Grund 
eines MiI3erfolges sein kann. Uber das K a h l b a u m s c h e  Wjsmut 
liegt eine genaue Untersuchung in 'der  Literatur vor, die erkenneo 
lHIJt, daI3 es Arsen, Autimon oder Tellur nicht i n  nachweisbarer 
Menge entbalt I).  Selbstverstandlich uberzeugten wir u n s  auch sel ber 
durch Blindversuche sowohl beim Magnesium wie beim Wismut, da13 
keine storenden Verunreinigungen darin enthalten waren ; ein geringer 
Siliciiimgehalt des Magoesiums gab zur Bildung von Spuren von 
Siliciumwasserstoff Veranlassung, die aber, wie weiter unten gezeigt 
wird, keine Gefahr einer Verwechslung mit sich bringen. 

Der  eiserne Tiegeldeckel war  wit einem Loch verseheu, in das  das  
Yonrohr eines R o s e -  Tiegels gerade hioeinpaote. V i r  leiteten einen 
kraftigen Strom von .Wa.serstoff ein, der einem K i p p - A p p a r a t  ent- 
nommen, durch augesfuerte Bichromatlosung gewaschen, mittels eioes 
erhitzten D e n n s t e d t s c h e n  Kontaktsterns ') von Sauerstolf befreit und 
durch Schwefelsaure getrocknet war. Durch zwei starke T e c l  u -  
Brenner wurde der Tiegel wBhrend 45 Minuten zu dunkler Rotglut 
erhitzt; der Tiegelinhalt schmilzt dabei nur am Boden zu einer me- 
tallisch aussehenden Legierung, wahreud aus der ubrigen Masse durch 
blofle Sinterung ein schwarzgraues Pulver entsteht, dns leichter wrriter 
zu behandeln ist und ebensu gute, wenn nicht bessere Ausbeiiten 

1) F. M y l i u s  und E. G r o s c h u f f ,  Z. a. Ch. <)ti, 237 [1916]; P. 259. 
2) M. D e n n s t e d t ,  Z. Ang 19, .517 [l906]. 
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gibt'). D a s  Pulver wird noch warm aus dem Tiegel hernusgenommen 
in einer ebenfalls warmen Reibschale zerrieben und im Exsiccator 
aufbewahrt. Ein schwacher Geruch nach Ammoniak, den es  in 
feu:hter Luf t  annimmt , beweist die Bildung einer geringen Menge 
von Magnesiumnitrid; sie scheint nicht wesentlich zu storen, da  Wis- 
niut-Jiagne.sium-Legierungeo, die durch Erhitzen in einem Eiseti- 
schiffchen. im Hartglasrohr erhalten waren und bei denen infolge der  
volligen Fernhaltung von Luft keine Nitridbildung eingetreten war, 
nicht rnerklich bessere Ausbeuten ergaben. 

Das EatwicklungsgefiB bestand aus einem weithalsigen Kolben 
von 150 ccm Inhalt, der nach Einfiillring von etwa 40 ccm S l u r e  
durch einen dreifach durchbohrten Korkstopfen verschlossen wurde. 
I n  der einen Bohrung steckte ein kurzes weitev Glasrohr, das  durch 
einen Kautschukschlauch mit einem tulpenformiqen GlasgefiiB in Ver- 
bindung stand und die Eintragung des Pulvers iu die Siinre ver- 
mittelte. Durch die zweite Bohrung reichte ein Glasrohr bis nahe 
a n  den Boden des Holbens; es diente zum Einleiten von Wasserstoff, 
der nus Zink und Schwefelsaure im Kippschen  Apparat gewonnen 
und durch Waschen rnit angesauerter Bichromatlosung von Arsen befreit 
wurde. Durch die dritte Bohrung fuhrte ein erst uhter dem Stopfen be- 
ginnendes Glasrohr das Gasgemisch durch ein Wattefilter in die M a r s h -  
sche RShre. Nach Einbringung des Pulvers in das tulpenformige Glas- 
geSaB wurde dieses mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen 
und hier auch ein langsamer Strom von Wasserstoff, der gereinigt 
und  auBerdem mit Schwefelslure getrocknet war, eingeleitet; dsdurch 
wurde erreicht, daB das Pulver nicht durch die Feuchtigkeit und 
Siiurediimpfe aus dem Entwicklungsgefifl angegriffen und zum Teil 
schon in diesem toten Raum zersetzt werden konnte, sondern bis zu den 
letzten Anteilen staubtrocken blieb; es  lie13 sich daher auch sehr gut  
durch den Schlauch eintragen. Ag.lf das eigentliche Wasserstolf. Ein- 
leitungsrohr wurde trotzdem nicht verzichtet, da  es  zweckmiiBig 
schien, zum Herausspulen des schweren Wismutwasserstofts den Gas- 
strom bis auf den Boden des GefaBes zu leiten und dadurch zugleich 
die Siiure grundlich durchzumischen. 

Als zersetzende Skure verwendeten wir meist 4-n. Salzsiiure oder 
eine ungefiihr gleich starke Schwefelsiiure; bei wesentlich geringerer 
Starke wird die Legierung zu t r lge angegriffen, bei groDerer wird 
im Fall der Schwefelsiiure die Reaktion durch die steigende Viscositlt 
wie es scheint gleichfalls beeintriichtigt, wilhrend bei Salzsiiure der  
Ube'lstand auftritt, da13 der Wismutspiegel, der zum Nachweis dienen 

1)  Vergl. die analoge Beobachtung ' bei Bntimon-Mdagnesium-Le~eruogen 
von A. S t o c k  und W. D o h t ,  B. 86, 2273 [1902]. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 113 



sol], durch die entweichende gasformige Salzs&ure in das Chlorid ver- 
wandelt und seine Erkennung dadurch erschwert wird (8. w. u.). 
Einzelne Versuche zeigten, daR auch Salpetersaure Verwendung fiuden 
kann. Zur Kiihlung stellten wir den Kolben n u r  in  eine Schalr. 
moglichst kalten Wassers; urn zu starke Erwarmung zu vermriden, 
empfiehlt es Rich, das Pulver nur  allmahlich in kleinen Portionen 
ejnzutragen. 

Bei Befolgung obiger Vorscbriften gelingt es  stets, geniigeod 
Wismutwasserstoff zu erhalten, um seinen Nachweis mit Hilfe einer 
der  im Folgenden beschriebenen Metboden dnrchzufuhren. 

2. N a c h w e i s  v o n  W i s m u t w a s s e r s t o f f  d u r c h  E r z e u g u n g  
e i n e s  M’ i s  m u t s p  i e  ge ls .  

I n  der vorhergeheuden Arbeit ist durrh radiocheniische 
Messungen gefunden worden, dah beim Durchleiten von Wisinut- 
wasserstoff durch ein stark gluhendes Rohr sich die Hauptmenge des 
Wismuts schon vor und der Rest hinter der erhitzten Stelle au den 
Wanden des Rnhres niederschlagt. Die Versuche, die wir mit wiig- 
baren Mengen von Wisniutwas<erstoff anstellteu, bestatigten dieses 
Resultat; wir erhielten in ganz entsprechender Weise einen 
s tarken braunen Ring For der  Flamme und einen scbwacheren 
dahinter. I n  dirsem Verhalten ahnelt der Wismutwasserstoff dem 
Antimonwasserstoff, der bekanntlich auch eine gewisse Neigung hat, 
sich schon vor der  Heizstelle abzuscheiden ; hatifig wird angegeben, 
daIj Antirnou neben dem Hanptring, der sich hinter der  Flamme fiude, 
auch noch einen schwhciiereu Nehmring davor rntstehen lasse, wah- 
rend Arsen nur den Hauptring bilde. Das Verhiiltnis der Stgrken 
von Haupt-  und Nebenring h lngt  aber natiirlich Sehr vou den spe- 
ziellen Verhaltnissen des Versuchs ab; je fruber -der  ilntimonwasser- 
stoff in ein Temperaturgebiet komnit, das  zu seiner Zersetzung aus- 
reicLt, aber noch nicht das metalliwlie Antimon rerdampfen knnn, 
und je langer er in  diesern Gebiet bleibt, um b o  groRer wird die 
schon vor der  Flamme abgeschiedene Menge sein. Starke Wlirme- 
strahlung elatgegen dem G a s h o m  und geringe Gcschuindigkeit des 
Stronis mussen also begimstigend fur den vorderen Ring wjrken, und  
man kann darum nicht etwa auf das  Kennzeichen, ob der starkere 
Ring vor oder hinter der Flamme liegt, eine Entscheidung zmischen 
Wismut und Antimon griinden. 

Die Abscheiduog von Wismut Tor der IIeizstelle bringt den 
Nachteil mit sich, daf3 dadurch ein Teil des Materials in einer fiir 
die weitere Untersuchung ungunstigen Form abgelagert wird; wir 
beobachteten namlich, daB der vordere Ring (auch beim Antimon) 
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ofters durch kein chemisches Mittel angegrilfen werden konnte, wiih- 
rend der riickwartige alle Reaktionen gut zeigte. Der Grund liegt 
jedenfalls darin, dad der Gasstrom das sich vor der Flamme ab- 
setzende Metal1 gegen erweichtes Glas hintreibt, hinter der Flamrne 
aber davon weg, und daf3 aus diesern Grund der vordere Ring manch- 
ma1 irn Glas eingeschmolzen wird. Urn dies zu vermeiden, suchten 
wir die Faktoren, die eben als begiinstigend fur den vorderen Ring 
genannt wurden, moglichst klein zu machen, d. h. wir verhinderten 
die Warmestrahlung gegen die Stromrichtung und wahlten die Ge- 
schwindigkeit des Wasservtoffstromes recht grol3, so dad das  Gasge- 
misch fast ohne Ubergang in die heideste Zone der Rohre eintrat. 
Zum Schutz gpgen die Wkrmestrahlnng verwendeten wir eine durch- 
bohrte Tonplatte, durch die die Glasrohre knapp hindurchging; die 
H u n  s e n -  Flamme wurde aus einem quer zum Glasrohr gestellten 
‘ScbnietterlingYbrenner a n  die Tonplatte anschlagen gelassen, wodurch 
sie eine scharfe Ebene bildete und gleichzeitig gegen Luftstriimiingen 
sehr unempfindlicb wurde, was die Ausbildung gut abgegrenzter 
Spiegel natiirlich auch begunstigtd Etwa 5 mm hinter der Flamme 
begann die verjiiDgte Stelle der M arshvchen Rohre. Mit Hilfe dieser 
einfachen Vorrichtung gelang es uns, sowohl beirn Antimon wie beim 
Wismut die Ausbildung vorderer Ringe so gut wie v8llig zu unter- 
driicken und die Gesamtmenge des Metalls in einem kurzen Stuck 
der Capillare zu erhalten. 

Nach unseren Beobachtungen ist die Art  der Abscheiduhg von 
Wismut und Antimon auderordentlich ahnlich; unter gleichen Ver- 
suchvbedinguogen schlagen sie sich in gleicher Entfernung vnn der 
Flamme nieder, wiihrend der Beginn des Arsenspiegels stets um ein 
so merkliches Stuck weiter hinausgeruckt ist, da13 man bei eioiger 
l h n g  daraus allein schon einen Anhaltspunkt zur Erkennung des 
Arsens gewinnen kann. Auch i m  Aussehen gleichen die Wismut- 
den Antimonspiegeln sehr; sie zeigen dieselben Abatufuogen der Farbe 
zwischen Grau und Brsun, wobei - zum’Unterschied von Arsen - 
der graue Teil der Flamme n iher  liegt. Auch bei ihnen hiiogt das 
Aussehen so sehr von der Starke des Spiegels ab, daB man darauf 
als Erkennungsmerkmal kein Gewicht I;?gen kann I ) .  Eine vijllig 

I) Auch die Mcglichkeit, da13 verschiedene Modifikationen des Wismuts 
der Grund der versohiedenartigen Farbung sind, ist nicht anl3er Acht zu 
lassen, da cine Allotropie des Wismuts festgestellt norden ist (E. Gohen 
und A. L. Th. Moesvoeld,  Ph. Ch. 85, 419 [1913]; E. J a h e k e ,  cbenda 
90, 313 [191R]; J. Wii rschmidt ,  Elster-Geitel-Festschrift 1915, S. 326); 
es kijonten also ahnlicho Verhsltoisse vorliegcu, wie sie zucrst von J. W. 
R e t g e r s  (Z. a. Ch. 4, 403 [1893]) bcini Arsen beobactitet worden sind. 

113, 
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sichere und zugleich einfache U n t e r s c h e i d u n g  d e s  W i s m u t -  
s p i e g e l s  v o m  A r s e n -  u n d  A n t i m o n s p i e g e l  bieten aber che- 
mische Reaktionen, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht : 

Natriumhypochlorit, frisch hergestellt durch Obersiittigen von 
Chlorkalk mit Natriumcarbonat, lost Arsen und M3t Antimon und 
Wismut unverlndert. 

Gelbes Schwefelammoniurn lost Antimon rasch , Arsen etwas 
langsamer und bewirkt im Gegensatz dazu bei Wismut durch Ver- 
wandlung in das unlosliche Sulfid ein noch krlftigeres Herrortreten 
des Spiegels. 

In  dieser Reihenfolge angewendot, diirften die Reaktionen mit 
Natriumhypochlorit und Schwefelammoniuni fast gtets eine ebenso 
rasche wie sichere Unterscheidung der drei Spiegel voneinaoder er- 
nioglichen. Fur den Fall, d%B neben Antiruon wenig Arsen vor- 
handen ist, empfiehlt F r e ' s e n i u s  I) einen etwas umstlndlicheren, aber 
wie wir uns iiberzeugt haben sehr zuverlassigen Gang;  wir wollen 
i h n  gleich mit den Erganzungen fur Wismut anfiihren: 

Beim Durchleiten von trockenem Schwefelwasserstoffgas und Er- 
hitzen mit einer Bunsen-Flamme (von aul3en nach innen, urn eine 
Abscheidung von Schwefel im Htthr zu verbindern) wird infolge Ver- 
wandlung in die betreffenden S u l i d e  der Arsenspiegel gelb, der Anti- 
monspiegel or&gerot (seltener schwarz), der Wismutspiegel schwarz- 
braunf Beim darauf folgeaden Einleiten von trockenem Chlorwasser- 
stoffgas ohne Erhitzung bleibt das gelbe Arsensulfid unveriindert, 
Antimonsulfid verwandelt sich i n  das Chlorid und verfliichtigt sich 
als solchesl), Wismutsulfid verschwindet nur  scheinbar, d a  es in das  
farblose Chlorid iibergeht; bei schwacher Erwarmung ist auch dieses 
Eliichtig und schlagt sich an einer entfernteren Stelle des Rohres 
wieder nieder. Verdunntes w a h i g e s  Ammoniak 16st das gelbe Arsen- 
sulfid sofort, Wismut bleibt farblos und bei geringer Menge unsicht- 
bar an seiner SteIle; auch .ausgeschiedener Schwefel bleibt ungelost. 
Neuerliches Eioleiten von Sch w efel w asserstoffgas, wobei Er warm ung 
nicht notig ist, laat  das Wismut wieder als braunes Sulfid hervor- 
treten; der Schwefel verandert seine Farbe nicht. Ammoniumsulfid be- 

') R. F r e s e n i u s ,  Xnleit. zur  qualit. chem. Analyse, 16. Aufl. (Braun- 
schweig, Vieweg,  1895), S. 238. 

$) Die Angabe von F r e s e n i u s  ist dahin zu erghzen, d d  zwar der 
gr6Dte Teil des Antimons entweicht, ein geringer Rest aber Bfters noch als 
farbloses Chlorid vorhauden ist untl hei Behandluog niit Scttscfrlffassel.stof~- 
gas wieder mit roter Parbe zum Vorschein kommt. Die Uiitorscheidung von 
Wismut erfolgt in diesem Fall sehr einfach mittels Ammoniumsulfids. 
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wirkt kein Verschwinden des branhen Wismutsulfids, aber konzen- 
trierte Salpeterslure entfernt es sofort. 

Sollte sich, z. B. infolge eines Silicium-Gehaltes des verwen- 
deten Magnesiums, Siliciumwasserstoff gebildet haben, so findet sich 
hinter der erhitzten Stelle ein weidlicher Beschlag. Eine Verwechselung 
mit Arsen, Antimon oder Wismut ist auegeschlossen, da  er durch 
Scbwefelwasserstoff nicht geffrbt wird und in allen Sliuren unlBslich 
ist; nach dem Trocknen der Rohre kommt er stets wieder zum Vor- 
schein. 

Erwlhnt sei, daB die vollkommene Unloslichkeit sowohl des un- 
verfnderten Wismutspiegels wie des Wismutsulfids in gelbem Arnmo- 
niumsulfid nicht nur ein Unteraeheidungsmerkmal von Arsen und 
Antimon, sondern auch von T e l l u r  bildet, falls der Verdacht auf 
dieses vorliegen sollte. 

Die Sulfurierung des Wismutspiegels empfiehlt sich im Fall un- 
deutlicher Ausbildung stets, gewissermaden als BEntwicklunga zu 
starlrerer Sichtbarkeit; notwendig ist sie dann, wenn starke Salzsaure 
zur Darstellung des Wismutwasserstofh verwendet wird, da es i n  
diesem Fall leicht geschehen kann, daW ein Teil des Wismutspiegels 
durch Salzvauredarnpfe in das Chlorid verwandelt und wegen der Nfhe 
der Flarnme weiter im Rohr fortgetrieben wird. SchweEelwasserstoff- 
Rehandlung iiiBt das Wismut leicht wiederfinden; man kann auch 
aofort gelbes Schwefelammonium i n  die Rohre bineinsaugen und da- 
durch gleichzeitig die Unterscheidung von Arsen und Antimon durch- 
f iihren. 

Es lassen sich zweifellos noch andere Differentialreaktionen fur 
Wismut-, Antimon- und Rrsenspiegel auffinden, doch machen die obeu 
ervghnten einfachen schon jede Verwechslung unmiiglich, so da13 sie 
prclktisch vollig ausreichen diirften. Weniger zweckrniiflige Methoden, 
die uns keine so guten Resultate ergeben haben, mollen wir darum 
bier gar nicht besprechen. 

Beim hohen spezifischen Gemicht des Wismuts erschien es ruiig- 
lich, die Menge eines Spiegels durch direkte Wiigung geaau zu be- 
stimmen und daraus die Ausbeute an Wismutwasserstoff, die wir bei 
der Zersetzung der Wismut-Magnesium-Legierungen erzielten, zu be- 
zechnen. Wir ftihrten den Versuch zweimal i n  der Weise aus, daW 
wir das den Spiegel enthaltende Stuck einer Marahschen Rohre 
herausschnitten, nach Trocknung bei 1 30° wogen, rnit konzentrierter 
Salpetersiiure den Spiegel fortlosten, mit destilliertem Wasser nach- 
spiilten und nach abermaligem Trocknen den Gewichtsverlust be- 
stimmten ; jedesmal wurde ein bei einem Blindversuch gleich lange 
gegluhtes Marshsehes Rohrchen in genau derselben Weise mit Sal- 
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1. W&gung . , . . . 
2. Wiigung . . , . . 
Gewichtsverlust. . . . 

1. Versuch 11. Versuch 
__- 

Spie el Koatroll- 
rbhrcten 1 rbhrgehon 

R 

1.06326 1.20722 1.6 1500 
1.06310 1.20721 ::::::: I 1.61499 
0.00016 0.00001 0.00016 I 0.00001 

3. N a c h w e i s  von W i s m u t w a s s e r s t o f f  u n d  A n t i m o n w a s s e r -  
stoff d u r c h  L e u c h t r e a k t i o n e n .  

Seitdem Verneuil') durch eine sehr genaue chemische Analyse 
eines im Handel befindlichen Leuchtpulvers nachgewiesen hat, dal3 
es seine FHhigkeit, mit violettem Licht hell und lange zu phosphores- 
zieren, einem minimalen Qehalt an Wismut verdankt, ist die grol3e 
Bedeutung, die Wismutspuren bei den verschiedenartigsten Lumines- 
cenz-Erscheinungen zukommt, Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
gewesen. Von der sehr umfangreichen, hieriiber existierenden Lite- 
ratur wollen wir nur eine einzige Arbeit von Lecoq  d e  B o i s b a u -  
d r a n  erwghnen, weil wir bei ihrer Durchsicht fanden, daS er be- 
reits im Jahre 1886 den,Gedanken gehabt hat, darauf ein Verfahren 
zum mikrochemischen Nachweis des Wismuts zu griinden. E r  wendete 
die von Edm. B e c q u e r e l  und C r o o k e s  eingefiihrte Methode an, 
die zu studierende Substanz in evakuierten Glasrohren elektrischen 
Entladungen auszusetzen, untersuchte also, wie wir heute sagen wiir- 
den, die Luminescenz unter der Einwirkung von Kathodenstrahleo. 

1) A. Verneuil, C. r. 103, 600 [1886]. 
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Seine Veroftentlichung schlieBt mit den Worten: aBei Gelegenheit 
dieser Arbeit habe ich das  Vorbandensein von Wismutspuren in einer 
groaeren Zahl chemischer Praparate und Laboratoriumsreagenzien er- 
kannt, von denen mehrere als rein galtenu I). 

Eine namentlich fur das chernische Laboratorium sehr zweck- 
mLI3ige Methode zum mikrochemischen Wismutnachweis , die sich 
gleichfalls auf seine besondere Eignung fur Luminescenz-Phanomene 
stfitzt, verdanken wir D o n a u  2); er fand, da13 wismuthaltige Calcium- 
salze bei Beriihrung mit einer Wasserstoff-Flamme, knapp bevor sie 
zum Gliihen komrneo, i n  charakteristischer, cjanblauer Farbe pnf- 
leuchten. Diese ~Tber~oluminescenz-Reaktiona*) empfiehlt e r  be- 
sonders wegen ihrer hohen Emptindlichkeit (10-10 g), und wir haben 
seine Angaben in jedem Pnnkt bestiitigt gefunden. 

Beziiglich der physikalischen Erklarung der Erscheinung deutet 
Don a u  die hKiglichkeit einer besonderen Strahlengattung an ,  die e r  
geneigt iut, auch in den uachleuchtenden Phosphoren zu vermuten. 
Der  Mechanismus des Leuchtens in letzteren ist aber - vor allem 
durcli die ausgedehnten Untersuchungen ron L e n  a r d  und seinen Mit- 
arbeitern ') - so weitgehend klargelegt, daB es zweckmaBiger sein 
durfte, die dort gewonnenen Eikenntnisse als Grundlage anzunehmen 
und zu sehen, bis zu welchem Punkt  sich die Wirkung der Wasser- 
stoff-Flamme damit verstehen la&. Als BThermoluminescenza werden 
wir den fraglichen Vorgang deshalb schwer bezeichnen konnen, weil 
e r  sich mit jedem Prgparat beliebig oft wiederholen liibt, ein wesent- 
liches Merkrnal der Tbermoluminescenz aber darin liegt, daD sie stets 
nur als einmaljge SAusleuchtungc einer vorangegangenen Erregung 
auftritt. Es erschien uns von vornherein wahrscbeinlich, da8  der 
Wasserstoff-Flamme eine doppelte Funktion zukommt, eine die Fiibjg- 

Vie1 einfacher ist 
dan spHter von L enard  und K l a t t  (Ann. d. Pbys. 16, 664 [1904]) empfohleno 
*Metahachweis durch Phosphorescenz-Beobachtunge. 

..I_ - 
l)  Lecoq d e  B o i s b a u d r a n ,  C. r. 103, 629 [ISSS]. 

3 J. D o n a u ,  M. 34, 949 [1913]. 
a) J. D onau ,  Die Arbeitsmethoden der Mikrochemie (Stuttgart, 1913), 

S. 18 und 30. 
') V. K l a t t  und P. L e n a r d ,  W. 38, 90 [1889]; P. L e n a r d  und 

V . K l a t t ,  Bun. d. Phys. 15, 225, 425, 633 [1904]; P. L e n a r d  und S.Sae- 
l a n d ,  ebendlc 28, 476 [1908]; P. L e n a r d ,  Heidelb. Naturw.-med. Ver. 1909; 
P. L e n s r d ,  H. K a m e r l i n g h - O n n e s  und W. E. P a u l i ,  Leidener Bar. 
[1909]; P.Lenard,  Ann. d.Phys. 81, 641 [1910]; P.Lenard und P. L e n a r d  
und W. H a u s s e r ,  Sitzungsber. Heidelb. Akad., 1912, 1913 und 1919; 
P. L e n a r d ,  E l s t e r -  Geitel-Festschrift [1915]; P. L e n s r d ,  Sitzungsber. 
Heidelb. Akad., 1917. 
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keit der Thermoluminescenz erregende, die sie in vie1 starkerem 
MaSe als andere Plammen besitzt I), und eine ausleuchtende, die nicht 
fiir sie charakteristisch, sondern nur  eine Wirkung der hohen Tem- 
peratur ist. Durch ein paar  einfache Experimente gelang es uns, 
diese Ansicht zu stutzen. Wenn man das  Kdkprkpara t  in  diioner 
Schicbt auf einen Platindeckel bringt, so erregt eine kleine Wasser- 
stoff-Flamme nur eine schwache Luminescenz, offenbar weil die Warme 
vttm Platinblech so rasch abgegeben wird, da13 die Temperatur zu 
niedrig bleibt. Durch gleichzeitiges Erhitzen des Platindeckeld von 
der  anderen Seite her kann man das Leuchten wesentlich steigern; 
dies beweist den unspezifischen Anteil, den die Hitze der Wasserstoff- 
Flamme an dern Phanornen hat. Noch augenfiilliger kann man ihre 
beiden Funktionen trennen, wenn man die Erhitzung nicht gleichzeitig 
mit einem anderen Brenner Tornimmt, sondern das  mit der Wasaer- 
stoff- Flamme bestrichene Pr ipara t  erst einige Zeit spater durch irgend 
eine, z. B. elektrische, Heizvorrichtung erwarmt; es gelingt unschwer, 
die Versuchsbedingungen so zu treffen, daB dann eiu deutliches ein- 
rnaliges Therrnoluminescieren zu sehen ist, genau so, wie mir es  
wahrnahmen, wenn a n  Stelle der  Erregung durch die Wasserstoff- 
Flamme Bestrahlung durch Sonnenlicht oder Exposition in Thorium- 
Emanation der  Erwarmunga) voranging. 1st  also einerseits die Hitze 
der Wasserstoff-Flamme nBtig, um die Erregung gleichzeitig zum 
Ausleuchten zu bringen, so 1a8t aich nndererseits zeigen, d a 8  eine zu 
hohe Temperatur jegliche Luminescenz verhindert; wenn ein kleineu 
Kalkpraparat in  der Platinose der Wasseratoff-Flamme sehr langsam 
genahert wird, ha t  es die Grenztemperatur bereits uberschritten, ehe 
die Flamme erreicht ist und ihre erregende Eigenschatt zur Geltung 
bringen kann, uod kein Leuchten tritt P in . .  Auf diesen Unistand 
und nicht auf ein nberutrahltwerden durch die (erst spater nuftretendr) 
Gelbglut 3, fijhren wir auch das rasehe Aufhoren der Luminescenz zu- 
ruck und die Notwendigkeit, den Wismutkalk, nachdern e r  durch 
Gluhen hergestellt ist, erst auskiihlen zu lassen, ehe man seine Leucht- 
f lhigkeit priift. 

Wir glauben es somit als festgestellt ansehen zu k b n e n ,  daS es 
sich bei der D o n a u s c h e n  Reaktion um ein zur  Erreichung eines 
momentanen hellen Aufleuchtens besonders gluckliches Zusanimen- 
treffen der erregenden und ausleuchtenden Wirkung der  Wasserstoff- 

1) In der gewohnlichen Bunsen-Flamme kann man die Donausche 

9) Ein merkliches Phosphorescieren bei gewohnlicher Temperatur konn- 

3, J. Donau,  loc. %it. S. 953. 

Reaktion zwar schlechter, aber doch in merklichem Grade erhalten. 

ten wir an den Priiparaten nicht beobachten. 
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Flamme handelt. Die Frage, worauf die erregende ,Wirkung berubt,- 
ist damit noch gar nicht angeechnitten, bier liegt das  eigentlicbe 
Problem. Der  niichstliegende Gedanke, die ultravioletten Strablen der 
Wasserstoff-Flamme, etwa die von den Wasserdampf-Banden I) her- 
rubrenden, zur  Erkliirung heranzuziehen, scheint nicht zuliissig, d a  
ihre Welleoliingen noch groB genug sind, um Luft und Quarz zu 
durchdringen. Wir konnten aber a n  den Kalkpraparaten in  geringer 
Entfernung von der Flamme ebenso wenig ein Leuchten wahrnebmen, 
wie wenn sie, in einem Quarzrohrchen eingeschlossen, in  das Innere der 
Flamme eingefiibrt wurden. Da nun die Wirkung, die Fiibigkeit der 
Tbermoluminescenz zu verleiben, nicht nur  bei optischen, sondern be- 
sonders auch bei vielen elektrischen V o r g h g e n  festgestellt worden 
istg), wjrd man vielleicbt im Anprall der Ionen der Wasserstoff- 
Flamme die Ursache dafur finden konnen, daB bei Beriihrung rnit ihr 
Erregnng eintritt, also - nach L e n a r d  - Elektronen aus den Me- 
tallatomen der *Zentrena abgetrennt werden. Unsere orientierenden 
Vorsersuche vermiigen dariiber noch lsicbts auszusagen. 

Wir  wendeten die D o n a u s c h e  Reaktion zunachst au, u m  das 
Wismut in unserem Spiegel als solches zu identifizieren. Das  Cal- 
ciumcarbonat, das wir benutzten, war von hoher Reinheit und zeigte 
fur sich allein keine merkliche Luminescenz; es  war  hergeatellt durch 
Fiallen von rnit Kalkmilcb gereinigtem und nacbher umkrystallieiertem 
Calciumnitrat rnit frisch destilliertem Ammoniumcarbonat. Wurde nuu 
- ganz nach der D o n a u s c h e n  Vorscbrift - aus  einem wiiBrigen 
Brei dieses Carbonats eine kleine Probe mittels einer Platinose in die 
Wasserstoff-Flamme gebracht, gegluht, mit einem Tropfen einer Lii- 
sung unseres Spiegels in Salpetersaure befeuchtet, abermals geglubt, 
auskuhlen gelassen und dann an den Rand der Wasserstoff-Flamme 
angelegt, so zeigte sich rnit voller Deutlichkeit die fur Wismut cba- 
rakteristische kornblumenblaue Luminescenz. Durch Versuche atellten 
wir i n  Erganznng der D o n a u s c b e n  Reobachtungen fest, daD geringe 
Mengen von T e l l u r  den E a l k  nicht veriindern und A r s e n  nur ein 
fables, grunlich-weil3es Leuchten von geringer Starke bewirkt, dagegen 
A n t i m o n  eine ebenso kriiftige, aber anders geflrbte Luminescenz 
hervorbringt als Wismut: Antimonkalk zeigt ein schSnes, himmel- 

I )  Siehe z. B. H. Kayser ,  Handbuch der Spektroskopie, 5. B d ,  S. 507. 
a)  Besonders lehrreich ist ein Vergloich der Wirkung der Wasserstoff- 

FIamme mit der der ;.Eptladungsstrahlene Wi edemanns ;  siehe E. Wiede-  
rnann, 2. El. Cb. 8, 159 [1895]; E. Wiedemann und G. C. S c h m i d t ,  
W. i56, 201 [1895]; M. W. H o f f m a n n ,  ebenda.60, 269 118971. 
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blaues Leuchten I).  Die beiden Farben sind fur normal empfindliche 
Augen so verschieden, daS jede Verwechslung ausgeschlossen ist und 
wir in dem Gelingen der Leuchtreaktion einen neuen, unabhangigen 
Beweis fur den Wismutgehalt unseres Spiegels sehen. 

Der Umstand, dad fur die Donausche  Reaktion ein kleiner 
Bruchteil eines Spiegels ausreicht, bot iins Veranlassung, zu unter- 
suchen, ob man nicht den Umweg der Herstellung eines solchen, d r s  
Losens in Salpetersaure und des Befeuchtens des Kalkes mit einem 
Tropfen dieser L6sung Fermeiden konne, indem man den Kalk direkt 
aus dem Gas Wismut aufnehmen 1aSt. D a  gerade Wismut eine be- 
sonders hohe Fahigkeit hat, bei Gluhteniperatur in Calciumsalzen zu 
diffundieren 3, hielten wir fur unseren Zweck folgenden Weg fur mog- 
lich: Man entztindet den aus dem M a r s h  schen Rohrchen ausstromen- 
den Wasserstoff und halt eine Probe reinsten Calciumcarbonats mit- 
tels einer Platinose hinein; in der Flamme zersetzt sich der Wismut- 
wasserstoff, ein Teil des ausgeschiedenen Wismuts wird yon dem 
gluhenden Kalk aufgenommen, und man kann, indem man diesen von 
Zeit zu Zeit auskuhlen ladt und dann an den Flammenrand anlegt, 
gleichzeitig rnit dieser selben Waseerstoff- Flamme die erlangte Leucht- 
fahigkeit prufen. Wir haben gefunden, daS diese Reaktion tatsachlich 
gestattet, S p u r e n  von  W i s m u t  i m  W a s s e r s t o f f  naohzuwei sen ,  
die zur Erzielung eines sichtbaren Spiegels bei weitem nicht aus- 
reichen, und daS sie auderdem - besondera wegen der zufallig mog- 
lichen mehrfachen Benutzung desselben Wasserstoffstromes - an Ein- 
fachheit der Ausfuhrung kaum zu ubertreffen ist. Um den Be- 
ginn des Auftretens eines Wismutgehaltes des Wasserstoffes gut 
feststellen zu konnen, empfiehlt es sich, zwei Platinosen mit Kalk- 
proben abwechselnd in die Flamme zu halten und ausktihlen zu lsssen; 
wenn die Zersetzung der Wismut-Magnesium-Legierung kriiftig im Gang 
iut, genugt ein Gluhen des Kalkes wabrend etwa einer halben Minute, 
um ihm schon deutliche Leuchtfahigkeit zu erteilen. Sowie man aber 
den Bunsen-Brenner unter der Marshschen RBhre anzundet, gelingt 
der Versuch auch bei langem Gliihen nicht mehr, da nun alles Wis- 
mut gleich hinter der erhitzten Stelle an der Glaswand niedergescbla- 
gen wird; daraus kann man ersehen, daS wir durch die Leuchtreak- 
tion tatsachlich Wismutwasserstoff, der erst in der Flamme zersetzt 

I) Das Ausleuchten erfolgt hier anscheinend erst bei etwaa hijherer Tempe- 
ratur als bei den Wismutkalken; zu den oben beschriebenen Experimenten, 
die die Trennbarkeit der erregenden und ausleuchtenden Wirkung der Wasser- 
stoff-Flamme nachweisen sollten, haben wir darum Antimonkalk verwendet. 

P. Lenard  und W. Hausser ,  Sitzungsber. Heidelb. Akad. 1918, 
12. Abhdlg., S. 36. 
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wird, nachweisen, nicht atwa ein mitgerissenes Wismutsalz oder ver- 
dampftes Metall. 

Eine ganz analoge Reaktion i6t nun auch zum N a c h w e i s  von 
Ant imonwasse r s to f f  anwendbar; auch hier geniigt ein kurzes 
Gliihen einer Kalkprobe in der Wasserstoff-Flamme, die am Ende des 
Marshschen Riihrchens brennt, urn zu entscheiden, ob dern Wasser- 
stoff Antimon bejgemengt ist; im bejahenden Fall zeigt der Kalk nach 
dem Auskuhlen im Moment des Wiedereinfiihrens in die Flamme das 
oben erwahnte himmelblaue Leuchten, das - ebenso wie das korn- 
blumenblaue des Wismutkalkes - auch bei hellem Tageslicht sehr 
gut sichtbar ist. Diese Methode, Antimonwasserstoff nachzuweisen, 
ist bei gr6Bter Ernpfindlichkeit so auaerordentlich rasch und einfach, 
daB wir sie fur alle jene Flille empfehlen zu konnen glauben, wo es 
sich urn den Nachweis von Spuren dieses Gases handelt'). 

4. A b s o r p t i o n s  ver  su c h e  m i t  Wis m u t w a s s e r  s t of f. 
Bei friiheren Versuehen, Wismutwasserstoff darzustellen, wollten die 

Untersucher weder die Abscheidung eines Spiegels, noch eine Leucht- 
reaktion zum Nachweis verwenden, sondern den Wismutwasserstoff 
durch ein A b s o r p t i o n s m i t t e l  zuruckhalten und die erwartete Fallung 
nachtraglich analysieren ; als solche Absorptionsmittel wurden S i 1 be r- 
n i  t r a t -  Losung und s c h w  ef e l  w a s s e r s t o  f f -Wasser verwendet. Es 
interessierte uns zu sehen, ob die Grundannahme dieser Versuchsan- 
ordnung, daB Wismutwasserstoff hierdurch zuriickgehalten werdes 
miisse, zutreffend war. 

Wir schalteten zu diesem Zweck zwischen EntwicklungsgefilB und 
M a r s h  schem Rohrchen einen Kaliapparat, wie er bei organischen Ver- 
brennungen ublich ist, ein, und zwQr in der von L a n d s i e d l l )  ange- 
gebenen Form, die eine griindliche Beriihrung des Gases mit der 
Flussigkeit verburgt; der Fassungsraum betragt etwa 40 ccm. Ohne 
Fullung hatte er keinen merklichen EinfluB auf die Sttirke des Spie- 
gels, wie wir ja entsprechend der Bestandigkeit des Wismutwasserstoffs 
erwarten muaten. Schon eine Beschickung mit destilliertem Wasser 
hatte jedoch wesentlichen EinfluS, der Spiegel wurde deutlich schwlicher, 
war aber bei Anwendung von etwa 1 g unserer Legierung noch sehr 
gut sichtbar. Enthielt das AbsorptionsgefaB Schwefelwasserstoff- 

I) Bei der groBen Empfindlichkeit derleuchtreaktionen, der durchgehenden 
Analogie im Verhalten von Polonium und Wismut und dem ganstigen Ein- 
fluB hohen Atomgewichts (vergl. P. Lenar d, Ann. d. Phps. 31, 682 [1910]) 
scbeinen Versuche aussichtsreich, den ersten, nicht radioaktiven Polonium- 
Nachweis auf eiue charakteristische Leuchtreaktion EU grhden. 

g, A. Landsiedl, Oeterr. Chem.-Ztg. 5, 80 [1902]. 
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Wasser, das  bei Zimmertemperatur gesattigt war, so trat bemerkens- 
werterweise keine weitere Abschwbhung des Spiegels auf; j a  er er- 

*schien sogar deutlicher, d a  durch das  entweichende SchweEelwasser- 
stoffgas das  abgeschiedene Wismut sofort in Sulfid verwandelt murde, 
das  - wie oben erwahnt - eine kraftigere Farbung hervorruft. 
Dieser scheinbare Unterschied verschwand aber, wenn auch der bei 
Wasserfullung erhaltene Spiegel nachtraglich rnit Schwefelwasserstoff 
behandeit wurde. Ganz anders aber verhielt sich Silbernitrat; eine 
0.4-n. Losung hielt praktisch allen Wisrnutwasserstoff zuruck, denn ein 
mit Sicherheit erkennbarer Metallspiegel kam nicht zur dusbildung 
uud konnte nur  bei einem Versuch durch nachtrggiiche SEntwicklunge 
zum Sulfid alu schwache Eraunung nachgewiesen werden. 

W i r  sehen also, daB von den beiden zum Nachweis verwendeten 
Absorptionsrnitteln nur Silbernitrat imstande gewesen ware, seine Auf- 
gabe zu erfiillen. Bei Anwendung von Schwefelwasserstoff-Wasser 
aber ware, selbst wenn die betreffenden Forscher ausreicheode M e n -  
gen fur einen gewohnlichen chemischen Nacbweis erhalten hiitten, die 
Hauptrnenge des gesuchten Gases unabsorbiert durch ihre Apparatur 
hindurchgegangen. Es ist beachtenuwert, und spricht abermals fur  
d k  betrkchtliche Bestandigkeit des Wismutffasserstoffs, daB er  durcb 
Schwefelwasserstoff Dkht angegriffen wird; man darf eben nicht ver- 
gessen, da13 dns Wisrnut i n  dieser Verbintlung nicht als Metall, son- 
dern als negativer Bestandteil fungiert, geosu so wie der Schwefel im 
Schwefelwaeserstoff, so daB eine Vereinigung beider nicht ohne wei- 
teres erfolgen kann. Auch Antirnonwasserstoff wird ja durch Schwe- 
felwasserstoffgas nicht zersetzt I), und auch Schwefelwasserstolf- Wltsser 
sol1 ohne EinfluB seina). 

Ein paar weitere Versuche zeigten uns, daB aiich 4.91. ScLwelcl- 
aaure keine gr6Bere Zersetzung des hindurchstreichenden Wiamut- 
wasserstoffs bewirkt alu reines Wasser; der erhaltene Spiegel war von 
gleicher Stiirke. 0.5-n. Nntriumcarbonatlosung dagegen schwacht den 
Spiegel in wesentlich hiiherem Grade, noch mehr I-n. Kalilauge. Man 
wird darin vielleicht eine Wirkung ihrer alkalischen Natur erkennen 
diirfen, jedoch mu9 dieser Punkt erst durch weitere Versuche sicher- 
gestellt werden, d a  konzentrierte Schwefeluaure sogar viillige Unter- 
druckung des Spiegels (hier offenbar infolge Zersetzung) zur Folge 
hat. Auch trockene Absorptionsmittel zeigten sich wirksam, uod zwar 
Calciumchlorid f Natronkalk mehr als Calciumchlorid allein, was 
wohl wieder mit den alkalischen Eigenschaften des letzteren zusam- 

') A. S t o c k  nnd 0. G u t t m a n n ,  B. 37, 894 [1904]. 
1) S i m o n ,  zitiert nach G m e l i n - K r a u t ,  HI/& S 672. 
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menhangt; doch fand auch bei Natronkalk kein viilliges Zuriickhalten 
des Gases statt. 

Das beste Absorptionsmittel scheint nach diesen - durch- 
BUS rorlaufigeu - Versucben waBrige Silbernitratlosung zu sein ; wir 
bemuhten uns, hierfur quantitative Angaben zu gewidnen. Bei 
schwachen, nicht mehr wiigbaren Spiegeln ist dies ebenso s c h s e r  
wie bei den Leuchtreaktionen; wir griffen daher wieder auf radio- 
chemische Methoden zuruck. Derselbe Absorptionsapparat wurde 
zwiachen dns in der ersten Mitteilung beschriebene EntwicklungsgefaB 
iind das Elektroskop geschaltet, a13 Wismutart wieder Thorium C 
verwendet und der Versuch mit den notwendigen Vergleichen durch- 
gefiihrt; wir fanden, da13 bei Bevchickung des Apparates mit Wasser 
1,och 49 " lo der durch den leeren Apparat hindurchgebenden Menge in 
das Elektroskop gelangten, bei Einfiillung von 0.4-n. Silbernitratlosung 
aber nurmehr 1.9 " l o .  Die radiochemische Untersuchung gestattete 
uns also sofort, die starke Wirkung des Silbernitrats zahlenmaBig 
festzalegen. 

Wi t  erwahnen diesen einfachen Versuch hauptsachlich deshalb, 
weil e r  ein neues Beispiel fiir die Fruchtbarkeit des in der ganzen 
Untersuchung iiber Wismutwasserstoff durchgefuhrten Prinzips dar- 
stellt, siimtliche Arten eines Elementes zum Studium seiner chemi- 
schen Eigenschaften heranzuziehen und ie nach dem Problem einmal 
radiochemisch und einmal rnit inaktirem Material zu arbeiten. 

P r a g ,  Lehrkanzel fiir anorg. und analyt. Chemie der k. k. Deut- 
schen Technischen Hochschule. 

167. 0. Paal und Hermann Steyer:  tSber die Dehydro- 
genisation des Pallad~umwasserstoff-Hydro~ols durch metalli- 

.sohe8 und kolloidales Quwksilber. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir rngewandte Chemie und Pliarmazie 

der Universitiit Leipxig.] 
(Eingegangen a m  5. August 1918.) 

In der 1V. Mitteiluog DUber d e n  E i n f l u B  v o n  F r e m d s t o f f e n  
auf  d i e  A k t i v i t a t  d e r  K a t a l y e a t o r e n e ' )  b'erichtete der e i n e  von 
uns in Gemeinschaft mit W. H a r t m a n n  iiber die passivierende Wir- 
kung des m e t a l l i s c h e n  und k o l l o i d a l e n  Q u e c k s i l b e r s  auf das 
nach dem Verfahren von P a a l  und A m b e r g e r  dargestellte P a l l a -  
d i urn h J d r  0 s  o l  '), das in Gegenwart von Q u  ecR s i l  b e r ,  besonders 
wenn es damit durch Schutteln in innige Beriihrung kommt, die 

I) B. 51, 711 [1918]. 3 B. 37, 124 [1909]; 38, 1398 [1905]. 




