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3 .  ilnt,--~~-~hlorcr~tilid-Ltridchiorid. 
Henz-1,-chloranilid, erhalteu nu5 p-  Chloraniliu iind Benzoyl- 

chlorid, wurde mittels Phosphorpentachlorid in das  Imidchlorid ’) ver- 
wnndelt. Durch Cyankalium v i r d  dnsselbe fast ohne jede Neben- 
reaktion i n  das P h e n 3 . 1 - r - c y a n - a z o m e t h i n - p -  c h l o r p h e n p l ,  
CCRS .C(CN):N .(;6Hc .C1, iibergefuhrt. Dasselbe ist liislich in  Alkohol, 
-4ther, Henzol und PetrolCther, unloslich in Wasser. Beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol wird es in schoaen, gelben, langen Nadeln 
erhalten, die bei 94O sclimelzen. 

0.1487 y Sbbt.: 0.3303 g co2, 0.0469 g lit(), 0.0187 g c1. 
ClcHsN~C1. Ber. C 69.83, H 3.74, GI 14.76. 

Get. D 69.99, D 1.08, )D 14.53. 

189. Adolf Sieverts und Wilhelm Krumbhaar: ttber 
die LOalichkeit von Gasen in Metallen und Legierungen. 

[\‘orlriufige hiitteiluog %us deni lristitut ron 1;. Beckm ann,  Lnbomtoritim 
filr angewandtc Cliemie dor Univerai~t Leipzig.] 

(Eingcguiqe‘n iiin 7. Miirz 1910.) 
Die \-or einigen Jahreri begounene Untersuchung iiber die Liis- 

lichkeit voii Gasen i n  Metallen ist in letzter Zeit sut  eine groRere 
Anzabl yon Stoffen und auf h6here Versuchstemperaturen susgedehnt 
norden. Im AiischluO an friihere Mitteiluugen *) mochten wir hier d i e  
lieu gewonnenen Ergebuisse zunschst in aller Kiirze zusamrnenstellen- 
1)as nusfiihrliche experimentelle Material uncl die Literaturangaberb 
qollen in etwas snderer Anordnung demnlchst nd l fen t l ich t  werden, 

E s p e r i m e n  t e l l e s .  
Die angewendete Unter~uchungsmethode war im wesentlichen d i e  

friiher beschriebene:’): das zu untersuchende Gas wurde bei der Ver- 
suchstemperatur rnit dern Metall i n  Beriihruog gebracht und die ab- 
sorbierte Menge auf volumetrischem Wege bestimmt. Als indifferentes 
Vergleiclrsgas konnte iiberall Stickstoff dienen. Fur Versuche mit 
festen Metallen bis 11000 diente rneist als ReaktionsgefHB ein Quarz- 

I )  Leg,  dicsc Hwiclite 31, 241 [189S]. 
?) S i e r c r t e  und P. Beckinnnu, Ztschr. f. physikal. Chem. 80, 129 [1Y07J; 

Siever ta  nnd . I lngcnackcr ,  tliese Berichte 42; 335 [l909]; Ztsrhr. fir 
pliysikal. Chem. 68, 11:) [1909]. 

:I) 1.c. 
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kolben, nls Heixung ein kleiner Platindrabt-Widerstaodsofen; fiir fliissige 
Metnlle und Temperataren bis 1300 O wurden glnsierte Porzellanrohre 
i i i  eineni 30 cni langen Kiihrenofen von H e r n e u s  benutzt. Urn die 
Versuche nuf hiihere Hitzegrnde nuszudehnen, haben wir einen geeig- 
neten Siliindum-I~iirzschlu~ofen hergestellt; das Silundumrohr war 4ocnl 
lnng. hntte einen iiulieren Durchmesser von 56 mm, eine Wandstiirke 
von 4 mni iind wurde niit Gleicbstroni ron  100-200 Ampere bei I 2  
-20 Volt Spannung geheixt. Die Stronizuliihrung geschah durch 
entsprechend geformte Retort enkohleii, au clenen Kupferschienen an- 
grschraubt waren. Das Heizrobr war in einen Scbnmottezylinder 
eiogesetzt, der  Hohlrnum zwischen beiden rnit wnorphem Cnrborun- 
iliim.. I) nusgefiillt rind d:is Ganre in Ziegelsteine eingebaut. Der  
(?fen bat sich bis 1 G50° aasgezeichnet bewiihrt. Die Temperntureii 
wurden niit einem W nnn e r-Pyrometer abgelesen. 

Als GefiiDmaterinl oberhalb 13000 erwies sich nnch vieleu ver- 
geblichen Versuchen eine Hiscluitmasse der Kgl. Siichs. Porzellan- 
Mnnufnktiir in hfeifien nls geeignet. Die damns hergestellten Rohre 
\vareii auch Iiir Wasserstolf bis 1 650O binreicbentl undurchliissig; sie ver- 
trugen geringe Druclidifferexlzen (Evncuieren bis 500 mm Hg) bis 1550°, 
Luftleere aber nur bis 1400O; bei Uberschreitung dieser Grenzen wurden 
dir Iiohre durch tlen 5uBeren I d t d r u c k  eingedruckt. 

I. G a s l i i s l i c b k e i t  i n  M e t a l l e n .  
In1 Folgenden sind die Versuchsergebnisse n a c h  tlen e i n x e l n e n  

G ase n geordnet. 
S t i a k s t o f f  wird yon den Metallen nicht gelfist. I)ns ergibt sic11 

aus der vollig gIeichniii[jigen thermischen Ausdehnung beim Erwiirineii 
des Gases in Gegenwart der Metalle. Auf diese Weise warden unter- 
sucbt bis 400O: Cadmium; his GOOo: Thallium, Zinli, Blei, Wisrniit; 
bis 800O: %inn und Antitiion; bia 13Wo: Silber und Gold; bis 1 4 0 0 0 :  
Kupfer, Nickel iind Pnlladium. 

Aluminium reagiert oberhdb 8W0, .&en oberhnlb 12W" lang- 
snui mit Stickstoff, das Gas liiBt sich durch Erhibzeri im Valiuiim 
nicht austreiben; es dnrl deshnlb nuf Nitridbildung geschlossen wertlen '). 

1) Siliindumrolirc und Carborundiim hithen w i i .  yon der Clicmiscli-elek- 
tri.Gt4ien b'rhrik Promcthcus, Frankfurt a. 11.-Bockcnheiin bezogen. \l-ir liabcii 
tlen Olen in1 Mai 1909 hei ciiiur ~~\',uiclerver-nminluiig dcs Bea -Ver. Snchseii- 
Tliiiriogen de.. Vcrcxius Deutscher Clieniikcr in  Betricb gertbigt. 

Die fiir die Berecliniing der ~~'nsserstoIf-Bbsorption ertorderlichcii Stick- 
stoffzahleii f i i i .  1200--1(;000 konnten leicht durch Extrapolation ermittelt. 
wer(leii. Uher clic cigentiirnliche Keaktion znischcii reduziertem piilverfihni- 
ycm Eiseii ( K i i  hlbiiiirn) und Stii.k.;tott (Atschr. fiir physikd. Chern. 60, 165) 
siiid nocli Versuchc ini Gange. 



K o h l e n d i o s y d  wurde zuniicht nur auf sein Verhalten gegeu 
festes und fliissiges Kupfer gepriift. Dns Gas ist, a i e  schon H a m p e  
u. a.l) aus ihren Yersuchen gefolgert haben, in Kupfer nicht 1Bslich. 

K o h l e n o r y d  w i d e  ebenfalls mit K i ip fe r  bis 1520" erhitzt. 
Im Widerspruch mit aahlreichen literaturangaben konnte eine Las- 
lichkeit nicht festgestellt werden. Auch eine chemische Reaktioii 
wirde nicht beobachtet. - Da wir beim Erhitzen von N i c k e l d r a h t  
in) Vnkuum sehr erhebliche hlengen yon Kohlenoxyd erhielten, so 
verrnuteten wir, daB das Gas i n  dem Metall liislich sei. Ein Versuch 
zeigte, daB Kohlenoryd von festeru und fliissigem Nickel bei hoher 
Temperatur aufgenommen wird. Das absorbierte Gas wird aber unter- 
halb des Schmelzpunktes im Vakuum nur langsam abgegeben, a m  
dem fliissigen Metall laBt es sich leicht abpumpen. Ob hier eine 
einfache Loslichkeit oder eine chemische Beaktion vorliegt, sol1 durch 
weitere Versuche entschieden werden. Erwiihnt sei , dnB auch dad 
Kobaltblech des Handels (von K ah1  b a ii m) beim Erhitzen oberhalb 
1400O grofle Gasmengen abgab, deren chemische Natur einstweilen 
nicht weiter gepruft wurde. 

Saue r s to f f  wird, wie bekannt, yon fliissigem Silber*) geliist; 
G o l d  lost das Gas nicht. Metalle, deren Oxyde kleine Dissoziations- 
spannungen haben , oxydieren sich in sauerstoffhaltiger AtmosphHre 
(z. €3. Kupler). 

Schwefe ld ioxyd .  Die mit wechselnden Metsllmengen nus- 
geliihrte quantitative Uutersuchung des Systems Schwereldior?.d-Kiipfer 
erstreclite sich auf den EinfluB yon Gnsdruck und Temperatur. 

1. E i n t l u b  d e r  T e m p e r a t u r .  100 g Kuyfer (reinstes Elek- 
rolytkiipfer) losen bei einem Gnsdruck von 760 inma): 
"C: S17 919 1021 11?8 1.2'25 1327 1400 1500 
g SOs: 0.000 O.OO0 0.000 0.4-53 O..5G3 0.705 0.83.5 0.930 

In festem Kupfer ist das Schwefeldioxyd nicht Ibslich, in ge- 
schmolzeneiii wachst die Liislichkeit mit der Temperatur fast gerad- 
Linig. Beirn Erstarren i u  Schwefeldioxyd spratzt das Metall und kilt 
reichliche Mengen des Gases zuruck (lei  einem Versuch SOo/o der 
beim Schmelzpunkt geliisten hfenge), die beim Erhitzen i n  Vnkaiini 
wieder nbgegeben werden. 

I) Ztschr. f.  d. Berg-. Hiittcii- und Sdincnnesen 21, 278 [1853]. 
Qiiantitntive Uiitersiichuiig dcs Systems Silbcr-Sailerstoff. Ztschr. firr 

Idiysikal. Chem. 68, 115 [I9091 itnd Otto-Wal lach-Fes tschr i f t  (Gclt- 
tiiigen 1909). 

Dcr Druck ist iibernll in MillimctertL Queeksilbei ansgedriickt. 



2. l > e r  E i o f l u l l  d e s  1 ) r u c k e s  wurde bei 5 'J'emperaturen 
zwischen 1124O und 13270 untersucht. Wir begniigen nos, hier die 
bei 2 Temperaturen gewonnenen, nuf 100 g Cii amgerecbneten Znhleo 
iriitzuteilen : 

- _ _  - 
I 

I )I.IICb : so4 -- 6 
(PI I (n1) 1 ni 

9!,9 ' 0.519 61 0 
7'79 0.444 ti0.s 
513 0.373 60.5 
* 7" a- 9 0.296 G0.7 
115 0.184 5S.3 
.i 4 0.104 51;. 1 

I 

- .  . - _  - 

1 )ruck 2 >02 vp 
(PI ( 4  m 

Yd4 0.76? 40.1 
'73 ' 0.676 40.1 
53 1 0.588 39.2 
1G I 4.417 39.0 
81 0.235 3h.3 
";I 0.1 1s 40.6 

I jer  i n  der clritten Spalte auegerecliuete Quotient nus der Qnadrnt- 
wurzel des (hsdriickes und der nbsorbierten llenge ist naheau kon- 
h n t .  .Dieselbe Ubereinstimniuog zeigen aiich die anderen Versuche. 
Fiir die Absorption YOU Sauerstoff i n  Silber und yon Wasserstoff in 
~erschiedenen Metallen ') ist die gleiche IlegelmLBigkeit gefunden uucl 
:ils eine Liisung der Gose in xtomistischer Form gedeutet worden. 
I h e  Khnliche Erkl l rung auf inoleknlartheoretischer Grundhge knnn 
liir dns Schwefeldiosyd zurzeit nicht gegeben aerden.  

Eiue Reihe  on Metallen liist keinen Wasseratoft', 
(lie liiichsten Versuchstemperaturen sind die gleichen, \vie bei den eiit- 
qwecbenden Versuchen mit Stickstoff (s. S. 894). I-Iierher gehijren : 
(.!admiurn, Thnliiurn, Zink, Blei, \\'ismiit, Zinn, Antiinon, Silber und Gold. 

1. K i n  f I u B d e r T e m p e r n t u  r. Yon tlen wasserstolflosendei~ 
\letallen ') wurden bis jetzt eingehcnd unterducht : Kopfer, Nickel, Eisen, 
l'nlladiun~. Die Jihlichkeit dee Gases und i l r e  Abhingigkeit W I I  

tler Temperatitr e r q b t  sich aus der folgenden 'f'nbelle iind der beigefiigten 
grrphischen Darstellung. Die gelosten Mengen heziehen eich auf 100 g 
Metall. Durch die Horizontalstriche zwischen den Zidilen ist die Lnge 
dler Schmelzpnnkte angedeiitet. 

W a s s c r s t o f f .  

1)  Vergl. llic %iisanimcn~tolliiii~~i~ Zt-chr. fiir phpikal. Cliem. 60, 201 
[1907] i d  68, 127 f .  [190!)]. 

:) 1)io benutzten Mctalle warm: 1. Elektrolytkupfci. der Elmorc: A.-G. i i i  

Scli1:itlcru a. ( I .  Sieg ; 2. Nickeltlraht dcr Vereiiiigbn deutbchcn Nickelwerkc 
in Schwertc init 9S.5 O/o Ni uiitl Nickeldraht der Langbein-Pfanhauscr Werke, 
I,eipzjg-~cllcrhnnsen; mit  99.2 O!O Ni: 3. I<lektrolyteiseli 1 on derdben l'irma; 
4. chemisch reines l'allatlium v ~ n  Hcraei is  in Hnmiu. 
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I 
0.938 929 1 0.393 
1.142 
1.321 1250 0.776 
1.408 1350 I 0.940 
1.003 1031 I 0.521 

r .  1 emp. 
I 

922 ' 6 11 

1123 ! 6.24 
1200 6.32 
1300 I 6.18 

1022 I 6.21 
919 
102 1 
1123 
1225 
1327 
1420 
1520 

- 0.360 

0.781 
0.951 
1.097 
1.350 

0.608 

mgH? I Temp. 

1026 
'123 
1225 

1400 
1500 

0.287 I 929 

. I lGOO 
Kulbfer, Xickel uud 

Eisen zeigen ein gleich- 
artiges Verhnlten : Was- 
serstof! wird vou den 
festen Metalleo geliist, 

mit der Temperatur 
eteigt die Loslichkeit 
fast gradlinig bis zum 
Ychmelzpunkt an. Hier 
wiichst sie sprungweise 
und nimmt im fliissigen 
Metal1 mit der Tempe- 
ratur aeiter zu, beim 
Kupfer ivieder nahezu 
gradlinig. Ganz anders 
verhiilt sich das Pal- 
ladium; zwischen 600" 
und dem Schmelzpunkt 
(15410) ist die Loslich- 

keit praktisch unab- 
hiingig von der Tem- 
peratur, beim Schmelz- 
punkt sinkt sie bis fast 
auf die Halfte. - LaBt 
man Kupfer, Nickel und 
Eisen in Wasserstoff 

1.537 1450 1.079 1400 j 6.03 
3.585 1550 1 3.501 1 1500 I 6.29 
3.85s - - I -  1650 2.794 1600 3.5? 

Temperafur (OC). 
I 

.erkalten, so spratzen sie beim Eretarren und halten einen Teil des ge- 
lZisten Wasserstoffs zuriick, den Isie erst beim Erhitzen in1 Vakuum 
wieder abgeben, Beim Kupfer blieben unter den gewiihlten Abkiihlungs- 
bedingungen 200/", beim Nickel 8"" der beim Sohmelzpunkt gel6steu 
Menge eingeschlossen. Bei einem Versuch, geschmolzenes Eisen in 



W‘nsserstoff abkiihlen zu lassen, wurde dns Porzellanrohr diirch das 
heini Erstarren sich nufbliihende Metall nuseinnnder getrieben j der 
ILegulus war yon grohen HohlrRuinen d l i g  durchsetzt. 

2. E i n f l u S  d e s  D r u c k e s :  Die beim festen Xickel und Wasser- 
stoft geftrndene l’roportionnlitiit zv ischeu der Quadratwwrzel aus deiii 
4;nsdrricke und der nbsorbierten Menge ’) wurde durch neue Versuche 
nil Nickeldraht bei 522, !)22 und 1 123‘’ bestatigt; ‘nrrch beini festen 
Palladium gilt die gleiche Reziehung fur hijhere Temperaturen. Ferner 
wurderr bei konstanter Versuchstemperntur die f lu s s igen  Metslle 
J<ul)fer, Nickel rind Eisen mit Wasserstoif yon \-erschiedenem Druck 
zrissmmengebracht. Die erhnltenen Znhlen sind im Folgenden tabellarisch 
zusammeiigestellt, sie beziehen sicli wiederuni atif 100 g Metall. 

973 
IDS  
616 
480 

-. 1046 I 0.745 
!)7 1 0.705 

4.127 7..5,5 
3.585 7.67 
:;.2M 7.57 
2.874 7.64 

YS3 
775 
606 
103 
28 1 

I*’ lGssiges Niclrcl uuil Wasser- 
stoff (1500O). 

.____ 

0.650 43.7 
0.610 45.1 
0.549 4.3.1 
0.443 15.3 
0.350 44.2 

Pliissiges Kisen iind Wnsser- 
s to f f  (1550O). 

___- -~ 

922 2.703 
735 I ‘2.501 I 
568 2.120 11.3 

Iu allen 3 Tabellen zeigen die Quotienten der dritten Spnlte gute 
Auch fiir die Loslichkeit von Wnsserstoff in den ~bereinstimniuqg. 

f I i issigen hletalleii gilt also die Gleichung vL= constnns. 
m 

11. G a s l o s l i c h k e i t  in Leg ie rungen .  
A. C+ o 1 d - S i 1 b e r - L e g  i e r u n g e n u n d S a u e r s t o f f. D u rch Zusntz 

vnn Gold wird die Loslichkeit des Sauerstofb in geschmolzenem 
Silber herabgesetzt. Die Versuche murden bei 11230 susgefiihrt. 
- - .  _. 

‘1 Dicse Berichto 42, 34ti 119091. 
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__ - - _ _  - 

. . . . . . .  

. . . . . . .  
%inn . . . . . . .  
Sillm 
Gold 

Aluminium 
Ilatin 
Nickel 

. . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . . .  

__ ____ - -___- - 

0.0 I 11.1 I 25.0 I 48.8 I 66.7 1100.0 1150.0 
0.777 0.788 0.767 0.762 I - 
0.783 - 0.7101 I 0.602 I - 
0.372 0.282 - o.78s 0.705 0.593 0.480, 0.363 0.338 0.311 _ _  _- - 
0.957 0.958 - I - I - - i 1311 1.943 - I - ’ - - 
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Die iibrigen mit Kupler legierten Metalle abaorbieren keinen 
\+'asserstoff. Die Ar t  der Lijslichkeitsbeeinflussung wird offenbar be- 
stimmt durch die Konstitution der sich bildenden Legierung. n b e r  
d e n  Zostnnd der Kouiponenten in den fliissigen Legierungen ist bis 
,jetzt fast nichts bekannt; es ist nber nach den vorliegenden Ergebnisseii 
wabrscheinlich, dall die aus  den E:rstnrrungadiagrammen fur den f e s t e  11 
Ziistand abgeleitete Iionstitution aucli fiir die f l  i i s s i g e n  Legierungen 
~ioch eine gewisse Gultigkeit hat. 13ei der ausfiilirlichen VeroFfent- 
lichung des experimentellen Materials wirtl  Iiierauf weiter einxugehen 
sein. 

Es sei bernerkt, da[l die hlrnge des w n  den fliissigen Kiipfer- 
Jegierungen aufgenomruenen Wasserstoffs wiederum tler Quadrntwurrel 
ails dern Druck proportional ist. 

Die . noch xuweilen ausges~mclrene Ansicht, es handle sich bei 
.tier Okklusion von Gasen durch feste hletnlle im .wesentlichen u t t i  

eine Oberllachenwirkiiiig, urn eine ,AdsorptionU, ist fur die uutrr- 
suchten Systeme nicht wohl haltbar. IIr. F r a n k  M i i l l e r  hat fest- 
gcstellt, da13 gleiche Gewichtsmengen Nickeldraht und Nickelpulrer 
tinter gleichen Verhaltnissen dieselben Mengen Wasserstoff nbsorbieren. 

hnliches gilt fur Palladiomdraht und schnrf gegliihtes Pnlladiummobr I). 
Rs sol1 daniit nicht bestritten werden, da13 bei niedrigen Temperaturen 
pulverformige Metalle aul Gase eine Adsorptionswirkuog ausiiben 
koonen, aber bei hi3heren Temperatin& tritt die Adsorption ganz zuriick, 
d i e  Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs fuhrt auch bei kleioer 
OberIliiche rasch ziir Einstellung des Absorptionsgleichgewichtes. - 
Die bis jetzt untersiicbten Gase und Metalle bilden feste und flussige 
Legierungen, die mit einander die Eigenschdt teilen, (la13 die L6ulich- 
kei t  des Gases nicht dern Hei i ryschen Gesetr folgt, sondern dcr 
Quadratwurzel aus  dem Druck proportional ist. 

L e i p r i g ,  28. Februar 1910. 

1,) Das Palladium iiimmt sonst in iiiancher Ilezioliung cinc Ausnahmc- 
stcllang ein. C!bcr das Verhalten des gefiillton .['sllactinrns und des Pdladiuiii- 
<lr,zhts zwischen lo00 und l l O O o  sind im .\nschluD an die Dissertation von 
.[oh. H a g e n a c k c r  (Weidr in Thiiriogq 1909) von Frank Miillor Ver- 
suehe ausgeftihrt worden, durch dic ein Toil dor Resultate von Hoi teoma 
.<Ztschr. f, physik. Chem. '17, 1, [1895]) im mesentlichen hestiitigt w i d .  

. .. .. . .- - 


