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Zur Frage der Erhaltung des Gewichtes,

- Von
C. Zenghelis, Athen.

(Eingegangen am 2. 11. 08.)

Zweifel - tiber die absolute Giiltigkeit des Grundsatzes, ,dass die
Materie unzerstérbar ist“, sind schon von Stas aufgeworfen, hervor-
gerufen durch die Gewichtsverluste, welche er bei der Verbindung des
Silbers mit Jod oder Brom bemerkt hatte. Die Frage ist in neuerer Zeit
von Heydweiller?) und besonders von Landolt?) wieder aufgenommen.
Letzterer bespricht in seiner zweiten Mitteilung iiber dieses Thema aus-
fihrlich alle bis jetst geschehenen beziiglichen Untersuchungen, daher
ist es fiir uns fiberfliissig, bei diesem Thema zu verweilen. .

Das Resultat derselben ist, dass in einigen Fillen Ab- und Zu-
nahmen am Gewicht wihrend der chemischen Reaktionen innerhalb
der Fehlergrenzen der angewandten experimentellon Methode bemerkt
wurden, wihrend bei andern Fillen Gewichtsabnahmen, und zwar nur
solche, welche die Versuchsfehler bedeutend iiberstiegen, eintraten.

‘ Zu ghnlichen Resultaten ist auch Heydweiller gekommen. In
letzterer Zeit®) schenkt Landolt manchen seiner ersten Versuche, bei
welchen sich gerade die allergrossten Abnahmen des Gewichtes zeigten,
weniger Vertrauen. In seiner zweiten Mitteilung versucht Landolt,
indem er in diesen Fillen die Gewichtsabnahme als eine Tatsache und
normale Erscheinung annimmt, dieselbe zu erklaren, und er findet eine
mogliche Erklirung durch die Annahme, dass bei einigen Reaktionen
infolge der starken Erschiitterung, welche die Atome erleiden, ein
partieller Atomzerfall stattfinden kann, und die entstandenen kleinen
Bruchsticke der Materie durch die Wandungen des Glasgefiisses austreten.

Fir diese letztere Annahme spricht auch die bekannte Tatsache,
dass Helium bei gewthnlicher Temperatur in Glas eindringen kann, und
der von Bunsen beobachtete Umstand, dass Kohlendioxydgas das
Glas. durchdringt, wiihrend die Beobachtung Quinckes, dass Wasser-

') Drud. Ann. 5, 394 (1901). '

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 1 (1893); 55, 589 {1906).
*) Sitzungsber. der preuss. Akad. der Wissensch. 16, 371 (1908).
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stoff selbst bei einem Druck von 40 bis 126 Atm. durch eine diinne
Glasrohre nicht hindurchgehen kann, dem entgegen steht?).

Neuerdings gibt Landolt eine andere Erklarung an, auf welche
wir spiter zuriickkommen werden.

Betreffend solchen Materienzerfalles ist die Sache sehr schwer zu
beweisen, wihrend es vielleicht nicht unméglich wiire, die minimalen
Mengen der Gase oder Ddmpfe nachzuweisen, die das (Glas durchdrangen.

Es muss noch besonders bemerkt werden, dass bei Wiederholung
des Landoltschen Versuches in Glasgefissen, deren innere Wandung
gut paraffiniert wurde, keine Gewichtsabnahmen zu konstatieren waren.
_ Wenn man die #usserst sorgfiltige Ausfilhrung dieser experimen-
tellen Untersuchungen in Betracht zieht, bei welchen alle moglichen
Vorsichtsmassregeln getroffen waren, um die Fehlergrenzen bei der
Gewichtsbestimmung auf ein Minimum von hdchstens 0-03 mg bei Ge-
wichten von itber 300 g zu beschrinken, so bleibt nichts anderes iibrig,
als irgendwelche Verluste an Materie durch die Glaswandung anzuneh-
men. Dieselbe kann man entweder auf das Abldsen von minimalen
Massenteilchen aus den Atomen bei den chemischen Reaktionen zurtick-
fiihren oder einfach auf das Durchgehen von Dampf- oder Gasteilchen
von dem Inhalt der Reaktionsgefisse.

Erstere Annahme stiitzt sich vorldufiz wenig auf Erfahrung, da
man bei chemischen Reaktionen noch keinen Materienzerfall beobachtet
hat. " Landolt selbst hat durch speziell aufgestellite Versuche negative

- Resultate erzielt. .

Es wire auch bei unsern heuntigen Kenntnissen betreffs eines
solchen Materienzerfalles die Sache sehr schwer zu beweisen, wihrend
es vielleicht nicht unmoglich wiire, die minimalen Gase oder Dimpfe
nachzuweisen, die das Glas durchdrangen.

Da ich bei meinen frithern Versuchen: ,Uber die Verdampfung
fester. Korper bei gewohnlicher Temperatur“?), am metallischen Silber
ein ausgezeichnetes Mittel zur Nachweisung minimaler Mengen von
Metall- und andern Dimpfen fand, so gedachte ich, dasselbe Reagens
auch zu benutzen, um zu finden, ob solche Dimpfe im allgemeinen
und bei den Reaktionen, bei welchen Landolt bemerkbare Gewichts-
abnahmen fand, durch die Gefisswandungen hindurchgehen kénnen.

Ich habe zu diesem Zweck mit verschiedenen Korpern Versuche
angestellt und auch mit denen, bei welchen Landolt die grossten Ge-
wichtsabnahmen bemerkt hatte.

1) Zeitschr. f. physik. Chemie. b5, 621 (1906).

%) Zeitachr. f. physik. Chemie 50, 219 (1905); 57, 90 (1906).
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Auf eine Glasscheibe stellte ich einen Porzellantiegel von 6 cm
Hohe und legte den zu untersuchenden Korper, fein zerrieben, auf ein
iiber den Tiegel gelegtes Uhrglas. Dariiber stiilpte ich einen Glas-
becher, dessen Réinder durch Paraffin fest mit der Glasscheibe verklebt
wurden.

In gleicher Hohe mit der Substanz befeuchtete ich die dusserste
Glaswandung des Bechers durch einen Pinsel ringsherum mit destil-
liertem Wasser und legte auf diese Stelle einen Ring von Silberbliittchen.
Das Ganze bedeckte ich mit einem grossern Glasbecher von 2 Litern
Inhalt, dessen untere Rinder ebenfalls durch Paraffin luftdicht mit der
Glasscheibe verklebt wurden. Wiire jetzt das Silberblatt angegriffen
worden, so wiirde dies ein Beweis dafiir sein, dass der im Innern be-
findliche Korper in Dampfform durch die Glaswund drang und das Silber
“angriff unter der Voraussetzung, dass.diese Dimpfe mcht etwa durch
das Paraffin gegangen seien. :

1. Versuch.
Erster Korper: SnS;. ’

'Nach zehn Tagen war kein Angrift, nach 18 Tagen ein sehr schwacher,
durch goldige Farbe des Silbers nur an den untersten Teilen (2 bis
5mm' unter dem im Innern befindlichen Korper) zu konstatieren, welcher
sich nach einem Monat fast uber den ganzen untern Teil des Sitber-
blittchens erstreckte.

Zweiter Korper: MgCO,.

Der erste Angriff wurde an einem nicht fest an dem Glase :{m-,
liegenden, ziemlich entfernten Teil eines Blittchens nach 18 Tagen
bemerkbar. In einem Monate zeigten sich noch andere Stellen an-
gegriffen, welche nach und nach eine intensivere goldihnliche Farbe
annahmen, so dass im Laufe von acht Monaten iiberall die Bildung dieser
goldigen Legierung zu sehen war.

Dritter Korper: NaNO,.
Ein schwacher Angriff nach zehn Tagen, welcher an einer be-
stimmten Stelle im Laufe von sechs Monaten stirker wurde.

Vierter Korper: HJO,,

Schon in drei Tagen erschien ein merklicher Angriff. Da aber
eventuell die Joddimpfe durch das Paraffin hindurch getreten sein
konnten, welches selbst im Innern angegriffen erschien, so wiederholte
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ich den Versuch, indem ich den innern Glasbecher dureh einen zu-
geschmolzenen Kolben ersetzte. In einem Monat war nichts zu sehen,
obschon der Kolben im Innern mit Joddimpfen gefiillt war. Im Laufe
von vier Monaten war ein ziemlich verbreiteter, goldihnlicher Angriff
bemerkbar. Zwei Monate spiter wurde der Angriff auch an andern
Stellen sichtbar.

Finfter Kﬁrpér: Cr 0.

An einem hoch gelegenen Rande zeigte sich nach zehn Tagen ein
Angriff, welcher nach einem Monat sehr lebhaft wurde In vier Monaten
wurde der Angnff tiberall sehr stark. :

II. Versuch.

Bei der folgenden Reihe von Versuchen setste ich in den kleinern
Becher zwei kleinere, ineinander gesetzte Becher, die in bezug auf die
Weite fast genau ineinander passten. Diese Becher wurden aufrecht
gestellt. Die iibrige Anordnung blieb unverindert. In diese zwei
Becher brachte ich zwei verschiedene Losungen, deren Mischung eine
chemische Umsetzung hervorrufen konnte, und zwar solche, bei welchen
Landolt eine Gewichtsabnahme bemerkt hatte.

- In dem einen Becher hatte ich eine Losung von 10g KJ in dem
andern von 11 g HJO,. Beide Gliser waren bis gerade tiber die Riinder -
des innern Bechers mit den Losungen gefiillt, so dass die Reaktwn"‘
nach und nach stattfand. .

Innerhalb zwei Tagen erschien das Paraffin im Innern des kleinern -
Glasbechers schon angegriffen. Deswegen wiederholte ich den Versuch
auf andere Weise, so dass ich statt der zwei kleinern Glasbecher einen
zugeschmolzenen Kolben benutzte. Im Innern desselben befanden sich
zwei ineinander passende Reagensgliser, die in obiger Weise gefiillt
waren. Durch Verinderung der Stellung des Kolbens mischten sich
die beiden Losungen in den Reagensglisern.

Um den Kolben wurden Silberblitter in gleicher Weise befeshgt,
und der Kolben dann auf einer Glasplatte mit einer Glocke uberdeckt,
deren Réinder- durch Paraffin luftdicht verklebt wurden. :
~ Schon nach sieben Tagen waren einige Riinder, welche fiber dem
Kolben schwebten, sichtlich angegriffen, nach 16 Tagen erschien der
Angriff bedeutend stark (goldige Farbe), nach einem Monat war der
- Angriff rotgelblich und erstreckte sich auf alle Silberblittchen.. Die
stark angegriffenen Silberblittchen nahm ich nach vier Monaten heraus.
Sie wogen 0.0634g. Durch Erwirmung mit verdiinnter Salpetersiure
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wurde der nicht angegriffene Teil gelost, wihrend rund 00005g un-
gelost blieben, die sich als Jodsilber erwiesen.

Ferner loste ich in dem einen Glasbecher 10 g Sllbermtrat, in dem
andern dussern 16 g FeSO,. Beide Becher wurden wie oben angefiillt.
Nach zehn Tagen glaubte ich, einen leichten Angriff an dem Rand
eines oben liegenden Silberblittchens zu bemerken, was ich nach und
nach dann als sicher feststellen konnte. Er zeigte sich bald iiberall,
so dass in einem Monat die meisten Blitter, welche iiber dem Rand
des innersten kleinen Bechers, und alle, welche unterhalb desselben
lagen, &usserst stark und griindlich angegriffen waren. Sie zeigten
schliesslich eine weisse, glanzlose Oberfliche. Der Angriff -war dann
nach vier Monaten vollstindig, die Silberblitter wurden weiss und durch-
sichtig wie Zigarettenpapier. Die am meisten angegriffenen fingen. an
schwarz zu werden. Sie wurden herausgenommen und mit warmem
Wasser behandelt. In der Lisung wurde Silber:als Chlorsilber und
Schwefelsiure als Baryumsulfat bestimmt. Es wurden- 0013g Chlor-
silber und 0004g Baryumsulfat gefunden

III. Versuch.

Von drei Destllherkolben aus Resistenzglas von 320 ccm Inhalt
filllte ich bei gewohnlicher Temperatur den ersten mit Chlor, ‘den
zweiten uud den dritten mit der dquivalenten Menge Brom, resp. Jqd
und liess die Kolben zuschmelzen. Auf der iussern Wandung befestigte
-ich wie oben Silberblitter durch Befeuchtung und stellte jeden Kolben
unter eine drei Liter fassende Glasglocke, welche ebenfalls durch
Paraffin luftdicht abgeschlossen wurde. Die Dicke dieser Kolben, welche
ich auch in meinem spitern Versuche benutze, war, mit dem Mikro-
meter gemessen, in verschiedenen Stellungen folgende: :

0-51 mm
059 ,,
055 ,,
071
061 ,,
im Mittel 0.594 mm.

Beim Chlor war wihrend 1Y, Monaten tberhaupt mchts zu sehen.
Erst nach 50 Tagen konnte ich, aber immer noch unsicher, einen
leichten Angriff an einigen oben liegenden Rindern bemerken, welcher
aber in etwa drei Monaten deuflich wurde. Nach 105 Tagen zeigten
auch die unten liegenden 'Blitter einen allgemeinen leichten Angriff.
Nach 50 Tagen wiesen die Silberblitter teilweise einen Angriff auf.
Beim Brom fand ein analoger Angriff statt, welcher sich weiter ver-
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breiterte, so dass in 135 Tagen die Blitter zwar leicht, doch aligemein
angegriffen waren. Nach sieben Monaten habe ich die Blitter analy-
siert, sie wogen 0-0375 mg. In chlorfreier, verdiinnter Salpetersiure
aufgelost, liessen sie als unldslichen Riickstand 0-003 g Bromsilber.

Beim Jod wurde schon in drei Tagen.an einer vorstehenden Spitze
ein goldiger Angriff sichtbar, welcher sich in wenigen Tagen nach und
nach verstirkte. Thm folgte auch an den andern Réindern nach drei Wochen
ein leichter Angriff. In etwa zwei Monaten erschien dieser an den
‘mehr oder weniger entfernten Rindern sehr stark, wihrend auch die
andern Rinder leicht goldgelb erschiemen. Der Angnff verstarkte swh
nach und nach apalog weiter.

IV. Versuch.

Ich wiederholte die obigen drei Experimente, wobei ich aber die
Kolben in einen Vakuumexsikkator stellte und alle zwei Tage das
Vakuum erneuerte, welches sich auf 1j, Atm. belief.

Im allgemeinen wurde das Silber bei dieser Reihe von Versuchen
viel schneller und stirker angegriffen, wie es auch zu erwarten war.
So' zeigte: sich beim Chlor ein leichter Angriff schon am vierten Tage,
. am_sechsten war derselbe schon allgemeiner und lebhafter und am 40.
sehr stark. Abnliches wurde beim Brom innerhalb einer Woche erzielt.

Beim Jod trat schon in etwa 40 Stunden ein goldiger, sehr leb- '
bafter Angriff auf, welcher immer stirker wurde. Nach 40 Tagen nahm
ich verschiedenartiz gefirbte und teilweise geschwirzte Blitter heraus,
setzte sie withrend fiinf Stunden 110° aus und wog dann. Sie wogen
00972 g. Bei der Losung in verdiinnter Salpetersiure, welche sonst die
Silberblitter vollstindig aufloste, blieb ungeldstes Jodsilber 0-0025g zurtick.

V. Versuch.

Ahnliche Kolben fillte ich ganz  in derselben Weise mit Chlor,
resp. Brom und Jod und stellte sie unter einem geridumigen Glasbecher
auf eine Glasplatte, indem ich den Becher durch Fischleim luftdicht
abschloss. '

Diese Versuche hatten die Konstatierung des Einflusses der Tem-
peratur zum Zweck. Die drei Kolben behielt ich drei Wochen lang
bei 70—75° in einem Luftbad. Beim Chlor war nichts, beim Brom
in der dritten Woche und beim Jod in der zweiten Woche ein sehr
leichter Angriff bemerkbar. Im allgemeinen hatte die Temperatur keinen
merklichen Einfluss gezeigt. Dasselbe konstatierte ich auch bei meinen
friithern Versuchen?).

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 219 (1905).
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VI. Versuch.

Bei dieser Reihe von Experimenten suchte ich zu finden, welcher
Einfluss der Wandstiirke der Glasgefiisse zuzuschreiben sei. Ich ver-
fertigte mir dazu einige sehr diinnwandige Kolben von etwa 50 —70 com
. Inhalt, tat verschiedene Substanzen hinein, schmolz sie zu und verfubr
wie frither, und zwar mit folgenden Kérpern: Chlor, Brom, Jod, Am-
moniumchlorid und Zinnsulfid. Ich bitte nun einen stirkern Angriff
erwartet, fand aber dagegen einen schwichern, ja sogar gar keinen.

So war nach drei Monaten beim Chlor, Brom und Jod keine Ver-
inderung am Silber zu bemerken. Es war doch eine solche bei zwiolf
Monaten konstatiert. Sie war beim Brom sehr deutlich, beim Chlor
sehr und beim Jod d#usserst schwach. Beim Ammoniumchlorid fand
ich nach 25 Tagen an einigen dicht iiber dem Salz liegenden Blittchen
einen leichten Angriff. Er lag jedoch in der Nihe des zusammen-
geschmolzenen Teiles des Kolbens, welcher nach der c3chme]zung kri-
stallinisch erschien. -

Es ist auffallend, dass auch einige Silberblittchen, welche auf den
Boden des #ussern Bechers, auf dessen oberm Rande der kleine Rund-
kolben umgekehrt rubte, gefallen waren und etwa 4 cm tiefer als die
zugeschmolzene Offnung des Kolbens mit dem Salz lagen, goldfarblg
erschienen. Ich habe dann alle diese Blitter herausgenommen und an °
ihre Stelle neue eingelegt. Innerhalb eines Monates bildete sich recht-
deutlich die goldfarbige Verbindung wieder an den neuen Blittchen
dicht unter dem Salz. Nach zwolf Monaten habe ich die Silberblittchen
analysiert. Sie wogen 0-0288g. Nach der Losung in chlorfreier, ver-
diinnter Salpetersiure hinterblieb ein unléslicher Riickstand von Silber-
chlorid, welcher 0-006 g wog. In der Losung konstatierte ich ferner die
Existenz von Spuren von Ammonium durch das Nesslersche Reagens,
sowie nach Verjagung mittels Alkali durch Reagenspapier.

Ahnliches, doch in ausgesprochenerer Weise, geschah auch mit dem
Zinnsulfid. =Innerhalb 15 Tagen zeigte sich schon ein wahmehmbarer
Angriff der Blittchen in der Hohe des Salzes, welcher sich nach und
nach verbreiterte. Nach Verlauf von zwei Monaten wurden aber auch:
die auf den Boden gefallenen Blittchen angegriffen. Nach vier Monaten
nahm ich dieselben heraus. In einem Teil derselben konnte ich Zinn
durch - die sehr empfindliche Molybdinblaureaktionl), in dem andern
Schwefel durch Uberfiihrung in Schwefelsiure nachweisen. ‘

Dass bei diesen kleinen Kolben kein besonders lebhafter Angriff

1) Ber. d..d. chem. Ges. 34, 10, 2047.
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durch die sehr diinnen Winde der Becher zu konstatieren war, ist
vielleicht der Kleinheit des Raumes zuzuschreiben, was, wie ich in
meiner frithern Mitteilung betont habe, eine grosse Rolle spielti).

Aus diesem Grunde nahm ich, anstatt Kolben mit schwachen
Winden herzustellen, Destillierkolben von Resistenzglas von 320 cem
Inbalt, deren Winde ich an einigen Stellen diinner machte, und zwar
auf folgende Weise. An vier symmetrisch um die Mitte des Kolbens
liegenden Punkten erhitzte ich ihn sehr stark auf dem Geblise . und
blies an, so dass sich eine Art von kleinen, diinnwandigen Buckeln von
der Grosse kleiner Wallniisse bildete. Im iibrigen verfubr ich wie oben.

Ich habe auf diese Weise mit Chlor, Brom, Jod und Arsentrisulfid
Versuche gemacht. Der Angriff wurde, wie ich vermutete, in diesen
Fillen bedeutend stirker, doch zeigte sich im allgemeinen der Angriff
nicht gerade bei den an den diinnwandigen Buckeln befindlichen Silber-
blittchen, sondern bei den dicht darunter befindlichen.

‘Beim Chlor war erst in drei Tagen auf einem Silberblittchen,
- welches dicht auf dem Glase auflag, ein schwacher Angriff bemerkbar.
In 20 Tagen waren schon mehrere Riinder angegriffen; in zwei Monaten
verstiirkte sich der Angriff and erschlen auf elmgen Rindern in Form
von kleinen Flecken. :

Beim Brom wurde der Angriff erst in zehn Tagen streifenartig
5 cm unterhalb der Buckel, und zwar in einem abgegrenzten Teile,
sichtbar. '

Nach und nach wurde dieser Angriff sehr stark, so dass die an-
gegriffenen Teile in etwa zwei Monaten schwarz erschienen. Beim Jod
trat der Durchgang durch die diinnen Glaswinde sehr lebhaft auf, so
dass das Jod in vier Tagen schon das Silberblatt angefressen hatte, und
dasselbe diinn und fast durchscheinend wie Zigarettenpapier erschien.
Dasselbe nahm, nachdem es einige Stunden dem Licht ausgesetzt war,
eine gelblichrote bis schwarze Farbe an. In 20 Tagen hatte das Jod
sogar das Paraffin der Aussern Glasglocke angegriffen. Beim Arsen-
trisulfid zeigte sich erst in 70 Tagen ein schwacher Angriff an einem
Rande.

VII. Versuch.

. Bei diesem Versuch wurden die Silberblitter in den Kolben hinein-
gelegt, der Kolben ausgepumpt und wiithrend des Pumpens zugeschmolzen.
Das Ganze wurde unter eine Glasglocke gesetzt, welche aunf einer Scheibe
durch Paraffin luftdicht befestigt war. Auf der Scheibe befand sich

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 105 (1906).
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. pulverisiertes Jod. In einigen Tagen konnte man schon einen leichten
Angriff des Silberblittchens bemerken, welcher in einigen Wochen nach
und nach stirker wurde.

Einen #hnlichen Versuch machte ich auch ohne Vakuum, und
zwar mit einem gerdumigen, zwei Liter fassenden Kolben. Die im
Innern desselben befindlichen Silberblittchen zeigten schon in drei
Tagen einen #usserst leichten Angriff, welcher sich innerhalb zwei Mo-
naten auf mehrere Rinder verbreitete.

VI Versuch.

Da einerseits bei der Reaktion Silbernitrat-Ferrosulfat eine von den
grossten Gewichtsabnahmen bei Landolts Versuchen beobachtet wurde,
anderseits, wie ich beim IL Versuch bemerkte, die aus der Reaktion
etwa entwichenen Dampfe durch die Glaswandung leicht hindurchgehen
und die Silberblitichen schnell und lebhaft angreifen, wollte ich mich
iiberzeugen, ob das aus der Reaktion entstehende Produkt Ferrisulfat
in festem Zustand leicht Ddmpfe aussendet. Zu dem Zweck tat ich
folgendes:

1. Unter eine Glasglocke, immer mit Paraffin luftdicht auf einer
Glasscheibe befestigt, legte ich ein wenig festes Ferrisulfat. Das Salz
wurde durch Versetzung von den berechneten Mengen Schwefelsiiure -

zum Ferrosulfat, Oxydation mit Salpetersiure und Erhitzung bis zum -

Trocknen hergestellt. In einem Abstand von 3——5 cem wurden Silber-
blittchen aufgehiingt.

2. Ich legte Ferrisulfat wieder in einen 320 ccm fassenden Destillier-
kolben, welchen ich zuschmolz, mit Silberblittchen von aussen belegte
und das Ganze unter eine Glocke stellie. Beim ersten Experiment
konnte ich erst in sieben Tagen einen schwachen Angriff konstatieren,
welcher jedoch innerhalb 21, Monaten #usserst stark wurde, und zwar
in umgekehrtem Verhiltnis des Abstandes der Blittchen. Beim zweiten
Experiment erwiesen sich viele Silberrinder am siebenten Tage schon
durch die goldige Farbe als angegriffen, und zwar da, wo im Innern
des Kolbens Salz anlag. In drei Wochen waren schon die meisten
Rinder ganz deutlich goldig.

‘ A IX. Versuch. _
- Folgende Experimente hatten den Zweck, zu zeigen, ob die Ver-
dampfung und infolgedessen der Angriff wihrend des Verlaufes der
Reaktion lebhafter wiirde.
In einen 300 ccm fassenden, durchlécherten konischen Becher?) brachte.

- %) Z. {. anal. Chemie 1908, 759.
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ich 20 ccm einer 90°/,igen Losung von Silbernitrat, und in den Mund
des Bechers setzte ich einen Trichter, dessen Rohre ich mit Watte fest
verstopft hatte. In den Trichter goss ich 20 ccm Ferrosulfatlosung in
der entsprechenden Konzentration. Durch die zwei Locher um den
Hals des Bechers kreuzten sich zwei seidene Fiden, und auf diesen
lagen Silberbléittchen in einem Abstand von 3Y, cm uber der Oberfliche
der Silbernitratlosung. Das Ganze befand sich unter einer Glocke wie oben.

So brauchte die Ferrosulfatlosung 16 Tage, bis sie durch die Watte
durchfloss. Das zweite Experiment machte ich in umgekehrter Weise.
Es befanden sich namlich die Silbernitratiosung auf dem Trichter und
die Ferrosulfatlssung in dem Kolben. Die Nitratlssung brauchte 18 Tage,
um durch die Watte in den Kolben zu dringen. Das dritte Experiment
war ganz analog, nur war die Watte nicht so fest gedriickt, so dass die
Nitratlssung schon in einer Viertelstunde durchfloss. Bei keinem von
diesen Experimenten war innerhalb 18 Tagen irgend ein Angriff be-
merkbar, so dass man vermuten kann, es finde bei der chemischen
Reaktion zwischen Lisungen keine besondere Verdampfung der Reaktions-
produkte statt.

X. Versuch.

- Bei dieser Reihe von Experimenten wollte ich der Durchgang durch
das Glas auch durch andere Reagenzien ausser dem Silber nachweisen.
Die Anordoung des Versuches zu diesem Zweck war folgende:

Die zu untersuchende Substanz wurde in dhnliche, 320 cem fas-
sende, zugeschmolzene Kolben eingeschlossen, der Kolben wurde in
einen Vakuumexsikkator gelegt, welcher oben einen zweimal durch-
brochenen Gummipfropfen trug. Durch das eine Loch desselben ging
eine Glasrohre bis fast zam Boden des Exsikkators, wihrend sie aussen
mit einer Rohre verbunden war, in welche Watte fest eingedriickt wurde.
Diese Rohre kommunizierte mittels einer Natriumhydroxydlosung ent-
baltenden Waschflasche mit der Luft. Durch das andere Loch ging
eine -andere Rohre, welche sich ausserbalb des Exsikkators befand und
mit Watte angefiillt war, welche mit der Losung des geeigneten Reagenses
durchtrinkt war, wihrend sie ferner mit einer Waschflasche kommuni- .
zierte, welche dieselbe Losung enthlelt und mit einer kriftigen Pumpe
in Verbindung stand. .

Die Watte wurde so fest in die erstere Rohre hineingetan und die
Pumpe so reguliert, dass in dem Exsikkator immer ein um etwa 10 ¢cm
Quecksilbersiule verminderter Druck vorhanden war. Auf diese Weise
stellte ich folgende drei Versuche an. -

1. Der zugeschmolzené Kolben war mit Chlor gefiillt, die Watte.
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mit Kaliumjodid und Stirkeldsung durchtrinkt, und die Waschflasche,
welche mit der Pumpe in Verbindung stand, enthielt dieselbe Losung.

Nach dem Verlauf von etwa zwei Stunden wurde die Watte durch
das Chlor schon leicht dunkel gefirbt, in 24 Stunden erschien der An-

. griff sehr deutlich.

2. Ganz auf dieselbe Weise geschah der Versuch mit Brom und
gab mehr oder weniger dieselben Ergebnisse. .

3. Auf den Boden des Kolbens legte ich Antimontrisulfid und
filhrte eine mit konzentrierter Chlorwasserstoffsdure bis zur Hilfte ge-
filllte Reagensrohre ein. Nach dem Zuschmelzen wurde durch Um-
drehen des Kolbens die Sdure mit dem Salz in Beriihrung gebracht
und Schwefelwasserstoff entwickelt, dabei war die Watte mit Bleinitrat-
16sung getriinkt, und die Waschflasche enthielt wieder dieselbe Losung.
Selbst nach Verlauf von mehrern Stunden konnte ich keine Briunung
der Watte sicher feststellen. Erst nach 24 Stunden liess sich eine solche
konstatieren.

Diese experimentelle Arbeit war fast abgeschlossen, als eine dritte
Mitteilung von Professor Landolt?) erschien. Betreffs. derselben muss
ich hier einige Bemerkungen machen. _

Diese Mitteilung erklirte Landolt fiir den Abschluss seiner lang-
jahrigen Untersuchungen, in denen er in meisterhafter Weise das
Prinzip der Erhaltung des Gewichtes auf bestimmte Reaktionen griind-
lich nachgepriift hat.

‘ Um die beobachteten regelmissigen Gewwhtsabnahmen bei den

meisten der untersuchten Reaktionen zu erkliiren, ist Landolt in dieser
Arbeit zu solchen Annahmen gekommer, welche sich gerade nicht
iiberall in Einklang mit seinen erstern Annahmen befinden, gemiss
deren er die Gewichtsabnahmen stets nur durch irgendwelchen Austritt
eines Teiles der Masse durch die Wandungen seiner G]asgefasse fiir
erklirlich betrachtete?).

Seine neuen Versuche ergaben nun, dass die durch die Wirme-
entwicklung bei den vorgenommenen Reaktionen bewirkte Ansdehnung
der Gefiisse nur innerhalb 10 bis 20 Tagen zuriickgegangen war. In- -
folgedessen, da er gewthnlich die Wagung nur drei bis vier Tage nach
’ Vollendung der Reaktion fortsetzte, so hatte das Gefiiss sein ursprimghches'
Volumen noch nicht wieder erhalten, und die Gewichtsabnahmen wur-
den auf diese Weise grosser. Unter Beriicksichtigung dieser ythermischen

1) Sitzungsber. d. preuss.. Akad. d. Wissensch. 16, 354 (1908).
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 621 (1906).
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Nachwirkung® machte Landolt neue Korrektionen an seinen alten Kr-
gebnissen, so dass von seinen 48 Versuchen 25 eine leichte Abnahme,
93 eine leichte Zunabme des Gewichtes fast immer innerhalb der Fehler-
grenzen erkennen liessen. Auf diese Weise kam Landolt zu dem
Resultat seiner Versuche, dass bei den vorgenmommenen 15 chemischen
Umsetzungen eine Anderung des Gesamtgewichtes der Korper sich nicht
" hat feststellen lassen, und dass die beobachteten Abweichungen von
der volligen Gewichtsgleichheit auf #@ussern physikalischen Ursachen
beruben und nicht durch die chemische Reaktion veranlasst sind. Es
‘kommt tatsichlich aus diesen mit wunderbarer Geduld und musterhafter
Priizision ausgefiihrten Versuchen von Landolt dieses fiir die chemi-
sche Wissenschaft dusserst wichtige Schlussresultat heraus.

Doch die Erklirung der Gewichtsabnahmen durch diese ,thermi-
sche Nachwirkung® bei den Glasgefiissen?) geniigt meiner Ansicht nach
nicht bei allen den versuchten Fillen, und der Verfasser sucht sozusagen
gezwungen alle Fille auf diese einzige Weise zu erkliren, indem er
dabei ohne Anlass das ungeteilte Vertrauen zu der absoluten Richtig-
keit aller seiner frithern Versuche ohne Ausnahme abschwiicht, sowie
die Resultate, welche er in seiner zweiten Mitteilung aus seinen Ver-
suchen hergeleitet hatte.

Um nun ndher auf die Resultate dieser neuesten Mitteilung ein-
zugehen, werde. ich mich zuniichst kurz mit der Art der gebrachten
Korrektion und ihrer Anwendung auf die frithern Resultate beschéftigen.

Landolt erwiirmte seine etwa 400 ccm fassenden Gefdsse im Luft-
bade wihrend ein bis zwei Stunden um 10, 20, 40° und kam aus diesen
"Versuchen zu dem Ergebnis, dass, wenn die Temperatur der Gefisse
wegen der Reaktion um etwa 20° z. B. wihrend zwei Stunden gestiegen
war, und die Wigungen zwischen dem dritten bis sechsten Tag nach
der Reaktion vorgenommen wurden, eine Gewichtséinderung um etwa
0-025 mg zu niedrig konstatiert wurde. Diese Differenz wurde frither
nicht in Betracht gezogen. Vor allem muss ich dazu bemerken, dass
der Vergleich nicht vollkommen ist, da bei den Versuchen die Erhitzung
des Gefisses in einem Luftbad als andauernd gleichmissig auf alle Teile
des Gefiisses wirkte, wihrend, wie die Bestimmung der Temperatur-
steigerung bei den verschxedenen Reaktionen?) ausgefiihrt war, die be-
obachtete Temperatursteigerung nur bei einem beschrinkten Teil statt-
fand. Namhch da, wo die Substanzen reagierten, und jedesmal auf

1) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 386 (1908).
%) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 379 (1908).-
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kurze Zeit. So war die Temperaturerhhung des Gefiisses dadurch keine
gleichmiissige und im Mittel sicher viel kleiner als die durch das in die
Reaktionsfliissigkeit getauchte Thermometer angegebene. Infolgedessen
war auch die Ausdehnung, resp. die thermische Nachwirkung kleiner.
Auf diese Weise kann die bei manchen Reaktionen beobachtete all-
méhliche Zunahme des Gewichtes nach dem Verlauf einiger Tage nicht
immer durch die thermische Nachwirkung erklirt werden..

So zeigt sich z. B. bei der Wiederholung der Reaktion Ag,SO,
~+ 2 FeSO, eine Zunahme von 0-015mg zwischen den in den finf
ersten Tagen nach der Reaktion und 15 bis 40 Tage spiiter geschehenen
Messungen, wihrend sich die Temperatur bei der Reaktion um nicht
mehr als 2° erhohte. Bei einer so kleinen Temperaturerhohung wiirde
eine Volumenvergrosserung der Gefisse ungefihr ejn Zehntel derjenigen
betragen, die Landolt bei einer Erhitzung derselben Gefiisse auf 20°
. konstatierte, und infolgedessen hochstens eine Gewichtsdifferenz von
0-0024 mg. Ein zweiter Versuch!) ergab eine merklich viel kleinere
Differenz als der erste, nimlich 0-005 mg. :

Diese Wlederholnng des Versuches also konnte keme bemerkens-
werten Anderungen auf die frither erhaltenen verschiedenen Zahlen er-
bringen.

Uber andere Reaktionen waren keine neuern Versuche angestellt :

Von seinen iltern Versuchen, die Landolt alle kurz erwihat, be-
spricht er die Reaktion Silbernitrat-Ferrosulfat zuerst und verbreitet
- sich ausfiibrlich dariiber. Bei dieser Reaktion waren frither zwei Reihen
von Versuchen angestellt worden. Der erste 18991900 mit grossen,
800 ccm fassenden [l-Rohren, bei welchen eine bedeutende Gewichts-
abnahme bemerkt wurde (0-079—0199mg), und der zweite 1902 mit
kleinern [)-Gefissen von 400 ccm Volumen, deren innere Glasfliche mit
einer Schicht von festem Paraffin?) iiberzogen war.

Dieser Fall spricht jedoch ganz zugunsten meiner Beobachtungen,
dass Massenteilchen durch die Glaswandung durchtreten, was durch die
Paraffinschicht verhindert wird:

Allerdings hilft ‘die Berechnung der theoretischen Nachmrkung
sehr wenig zur Erklirung der grossen Differenz, welche zwischen, den
beiden Experimenten mit und ohne paraffinierten Glaswandungen be-
merkt wurde, weil bei der Reaktion die Temperator nur um 2-—3° er-
hoht Wurdes), wilhrend, um eine Gewichtsdifferenz von rund 0-2 mg oder

1) Sitzungsber. d. preuss, Akad. d. Wissensch. 16, 369 (1908).

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 609 (1906).

%) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 19, 372 (1908).
Zeitachrift f. physik. Chemie. LXV, 23
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bei dem Experiment mit halb so grossem Gefiss um 01 mg zu recht-
fertigen, den Beobachtungen Landolts gemiss wenigstens um das
Zehnfache hiitte steigen miissen.

Noch weniger sind Versuch 4 und 5, mit O-férmigen Apparaten
und der neuen Rueprechtschen Wage ausgefiihrt, zu vernachldssigen.
Landolt hatte speziell diese Art von Gefiissen mit Dewarschem Doppel-
mantel versehen, damit das #ussere Volumen derselben ganz unberithrt
von der Reaktionswiarme bleibe.

Infolgedessen war jede thermische Nachwirkung bei diesem Ex-
periment ausgeschlossen. Da nun der mdgliche Wigungsfehler dadurch
noch viel geringer als hochstens 0-03 mg?) zu schiitzen ist, so tibersteigen
die beobachteten Gewichtsabnahmen die Wigungsfehler bedeutend, und
die durch diese Apparate erhaltenen Resultate diirfen nicht im Sinne der
neusten Versuche Landolts korrigiert werden, d. h. der Versuche, welche
Landolt beziiglich der infolge der eingetretenen Reaktionswiirme statt-
gehabten Volumensnderungen des Gefiisses angestellt hatte. Die obigen
Bemerkungen iiber die Reaktionen mit den gréssern, 800 ccm fassenden
Gefissen sind im allgemeinen auch bei allen andern erwihnten, mit
shnlichen Gefiissen ausgefiihrten dltern Versuchen giiltig, welche nach
Landolt unberiicksichtigt bleiben kdnnen.

Was die andern, mit kleinern Geféissen und bei Benutzung der
Rueprechtschen Wage ausgefiihrten Versuche betrifft, so zeigen sie
fast alle, einige wenige ausgenommen?), bei Anwendung der neuen, von
Landolt gebrachten Korrektion, welche die beobachteten Gewichts-
abnahmen bis zu 0-025 mg herabmindern,. geringere Werte als die mini-
malen Wigungsfebler. Bei manchen wechseln selbst dle Zahlen das
Vorzeichen und werden positiv.

Endlich muss ich einiges tiber eine andere Fehlerquelle bemerken,
iber welche Landolt spricht, und die nur durch die Annahme der
Verdampfung und des Durchgehens der reagierenden Substanzen im
Dampfzustand durch die Gefisswandungen erklédrlich ist.

In seiner ersten Versuchsreihe bat nimlich Landolt in vier Fillen?)
vor dem Beginn der Reaktion abnorme Gewichtsab-, resp. -zanahmen
konstatiert, welche sich bis auf 0-25 mg beliefen.

,Ferner, sagt Landolt weiter, ,machte ich einmal die Beobachtung, '
dass bei einer mehrere Wochen hindurch fortgesetaten Wigungsreihe

1) Landolt schatzt denselben in seiner zweiten Abhandlung 0-009 mg {Zeitschr.
f. physik. Chemie 55, 608 (1906)].

%) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d. Wissensch. 16, 382 (1908)

%) Zeitschr. f. physxk Chemle 12, 14 (1893).
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die Gewichtsdifferenz zweier Apparate tiglich um einige Hundertstel
Milligramm zunahm; hier lisst sich vermuten, dass in dem Glase des
einen Qeféisses entweder ein kleiner Sprung oder ein von einer Blase
herriihrender Kanal vorhanden war, durch welchen Fliissigkeit ver--
dunstete 1).“ :

Die Existenz solcher unsichtbarer Durchgiinge im Glas ist zwar
durchaus nicht unmdglich, es scheint mir aber nicht wahrscheinlich,
dass durch dieselben eine Fliissigkeit, nimlich Wasser, verdunsten kann,
~weil die auf der sussern Fliche des Gefisses ruhende Wasserhaut eine
weitere Verdunstung des Wassers ohne Temperaturerhthung doch wohl
verhindern wiirde. '

Ausserdem ist, wie aus der angefiithrten Tabelle?) hervorgeht, dieser
Fall gerade bei den Korpern in auffallender Weise bemerkt worden,
bei welchen ich auch ein grosstes Verdampfen und Durchgehen durch
das Glas beobachtete, ndmlich beim Jod (zwei Versuche Landolts) und
Jodséiure (ein Versuch Landolts). Mit Chloroform (vierter Versuch
Landolts) habe ich nicht experimentiert, doch ist es selbstverstiindlich,
dass es durch solche Durchginge durchgehen konnte.

Diese Versuche verwarf Landolt natiirlich, weil dieser Nachtell
des Glases iusserst klar war. Wenn man nun einmal die Existenz
solcher unsichtbaren Kanile im Glas entdeckt, so ist natiirlich auch
anzunehmen, dass es solche unsichtbare Durchginge in vielen, wenn
nicht in allen Glisern geben kann. Gewdohnlich sind dieselben sehr
klein, und ibre Existenz kann gar nicht durch solche auffallende Ge-
w1chtsabnahme sichtbar werden, so dass diese Fehlerquelle als eine
normal auftretende zu betrachten sei, und man Riicksicht darauf nehmen
miisse.

Die Moglichkeit des Vorhandensems solcher Durchgiinge, ‘durch
welche manche von den Reaktionskérpern in Dampfform durchgehen
konnen, halte ich gemiss meiner Versuche als erwiesen. Awuch die
Beobachtungen Landolts, besonders diese letzterwihnten Falle, kommen
mir bei dem Beweis dleser Tatsache zu Hilfe.

' Dass diese Durchgiinge ganz unsichtbar sind und manchmal im
Glase in grosserm Masse vorkommen, geht ferner auch aus vielen
meiner Beobachtungen hervor. Wahrscheinlich sind sie michts anderes,
als die Poren des Glases. .

Der gleichen Ursache, der Verdampfung, muss man- auch manche

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 14 (1893).
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 15 (1893). .
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positiv fallenden Gewichtsunterschiede zuschreiben, da die Substanzen
so.vielleicht vor der Reaktion leichter verdampfen und im Dampfzustand
durch das Glas bindurchgehen kinnen, als nach der Reaktion. A

Ich fiihre beispielsweise die bei den Messungen der Reaktion mit
Jod und Natriomsulfit im Jahre 1890 erhaltenen Ergebnisse an?).

Es wurde nach der Reaktion im Gefiiss im Durchschnitt eine Zu-
nahme von 0-105 mg gefunden, wihrend sich nach dem sogleich darauf-
folgenden Versuch im Gefiss B eine kleine Abnahme innerhalb der
Fehlergrenzen zeigte.

", Nach meinen Versuchen wurde die Erklamng folgende Bei der
ersten Messung wurde die Verdampfung jm Gefiiss B, in welchem der
leicht durch .das Glas durchgehende Joddampf war, grisser als im Ge-
fass A, welches nach der Reaktion kein freies Jod enthijelt. Beim
zweiten Fall befand sich in keinem Gefiss Joddampf, infolgedessen
zeigte sich auch keine bemerkenswerte Zu- oder Abnabme des Gewichtes.

Schlussergebnisse.

Aus meinen obxgen Ausfiihrungen geht hervor: ,

1. Dass viele Gase oder Dimpfe von festen Korpern selbst bei ge-
wohnlicher Temperatur in geringem Grade die Fihigkeit besitzen, durch '
das Glas durchzugehen.

2. Diese Fihigkeit steht nicht immer im Verhiltnis zu der Ver-
dampfbarkeit der Kérper. So geht z. B. Jod leichter als Chlor oder
Brom durch das Glas.

.3. In einem zugeschmolzenen Gefiss wird der Durchgang durch
Verminderung des dussern Druckes sehr erleichtert. '
" 4. Die Temperatur zeigt, wenigstens bei missiger Erhohung, keine

merkliche Einwirkung.

5. Der Durchgang, resp der Angriff der Silberblitter wird durch
ein grosses Volumen des Gefiisses erleichtert. Diese Beobachtung steht
im Einklang mit meinen iiber die Verdampfbarkeit der festen Korper
bei gewohnlicher Temperatur gemachten Versuchen?), Vielleicht kommt
es_daher, dass die Diimpfe einer nachtriglichen Dissociation unterliegen
und um so leichter das Glas durchdringen, je verdiinnter sie sind. Fiir
diese Verdiinnung wirkt ein grosserer Raum giinstig.

6. Es hingt natiirlich sehr viel von der Beschaffenheit und der
Dicke der Wandungen des Gefiisses ab. Durch sehr diinnes Glas gehen
diese Dampfe dusserst leicht.

. 1) Sitzungsber. d. preuss. Akad. d Wissensch. 16, 383 (1908).
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 105 (1905).
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7. Ob dieser Durchgang sozusagen mechanisch durch die.Poren
des Glases oder auf andere Weise geschieht, das bleibt unentschieden.
Allerdings fahrt die Tatsache, dass die Kathodenstrahlen, wélche eine
dusserst kleine Masse besitzen, ganz ungehindert durch das Glas gehen,
wihrend die e-Strahlen, welche eine bedeutend grissere Masse besitzen,
sich eines sehr geringen Durchdringungsvermégens erfreuen, uns zu
einer solchen Annshme. FEs miissen dann die durch das Glas durch-
dringenden Partikelchen eine #dusserst kleine Masse besitzen. In ‘diesem
Fall ist wieder anzunehmen, dass die entstehenden Dimpfe einer nach-
triiglichen Dissociation unterliegen, wie ich fir die Erklirung des eigen-
artigen Angreifens des Silbers durch Dimpfe, welche die festen: Korper
aussenden, zuerst angenommen habe?).

Viele Erscheinungen und Tatsachen, die ich frilher erwihnte?),
sprechen zugunsten einer solchen Annahme. '

Dazu erwihne ich weiter das Vorgehen von Dalters), welcher die
Existenz von Ionen in festem Zustand als sicher annimmt, die Arbeiten
von Longinescu%), welche in Einklang mit den Beobachtungen an-
derer Forscher, wie Guye, Lorenz usw., dafiir sprechen, dass bei den
fliissigen und selbst den festen Korpern einige wenige Molekiile eine
partielle Dissociation erleiden. Der Durchgang des Helinms durch das
Glas, welches aus solchen Aussendungen von kleinen Partikelchen ent-
stehen kann, weiter der Durchgang durch Eisen, welcher, wie Ramsay
als wahrscheinlich annimmt®), im ionisierten Zustand das Metall durch-
-dringt usw., stehen im Einklang mit dieser Annahme.

8. Was nun die Erklirung der bei den Landoltschen Versuchen
beobachteten Gewichtsabnahmen durch die Annahme eines Durchgehens
der Materie durch die Winde der Gefdsse speziell betrifft, so sprechen
dafiir viele Beobachtungen.

Erstens das Zusammentreffen, dass gerade die Substanzen, bei
denen die grossten Abnahmen bei den gemachten Versuchen beobachtet
wurden (HJO,, AgNO,, FeSO, usw.) ein grosseres Durchgangsvermogen

- durch das Glas gezeigt haben. Zweitens die Beobachtung, dass bei den
volumindsen Gefissen ein leichterer Durchgang, sowie eine relativ
grossere Abnahme bemerkt wurde, drittens die von Landolt gemachte
Beobachtung, dass die im Innern mit Paraffin belegten Geféisse keine

" 1) Zeitschr. f. physik. Chemie b2, 107 (1905).
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 107—109 (1905).
%) Z. £. Elektroch. 14, 552 (1908).
4) Journ. Chim. Phys. (6) 7, 560 (1908).
5) Moderne Chemie II, 193 (deutsch von Max Huth).
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-merkliche Gewichtsabnahme zeigten, wihrend die unter #hnlichen Ver-
hilltnissen gemachten Versuche mit nicht paraffinierten Gefiissen eine
solche zeigten.

Auf diese Weise sind alle Gemchtsabnahmen welche grosser als
0:04—0'05 g waren, bei den Landoltschen Versuehen durch den
- Durchgang von Dimpfen in &#usserst verdiinntem Zustand (vielleicht
Ionenzustand) zu erkliren. Die wegen der thermischen Nachwirkung
stattgefundene Volumeninderung, resp. Gewichtsverminderung, durch
welche Landolt die bemerkten Gewichisabnahmen erklirt, kann nur
gur Erklirung fiir diejenigen Abnahmen geniigen, welche bei unter
bedeutender Wirmeentwicklung stattfindenden Reaktionen beobachtet
wurden.

Athen, Chemisches Universititslaboratorium.



