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Vorwort.

Dio Geschichte der organisehen Chemie zerfillt in zwel Haupiperioden,
in die analytische und die -ynthetische, TErstere, dic iiltere, war vollauf durch
Yersuche, die qualitative und quantitative Zusammensetzung der organischen
Stolfo wu crmitteln, in Anspruch genommen, IBs bedurfte einer fast dreiflig-
jihrigen Arbeit, um an das gewiinsehte Ziel zun gelangen und die Namen
Laveisior, Gay-Lussac und Thénard, Berzelius, Dumas und
endlich Licbig bedeuten chensoviele Btappen awf dem  dornenvollen Wege
ey FPorsehung. '

Nebenhier begann eine zweito Art der Forschung zn aussichis-
vollen Irgebnissen wu fithren,  Dueeh Binwirkung der Hitze, namentlieh aher
anorganischer Stofle aul organisehe Kdrper war man zu neuen chemischen Indi-
viduen gelangt, die bisweilen noeh c¢ine aulfallende Familieniihnlichkeit mit der
Muttersubstanz zeigten,  So fithrte Doeberciner (1822) den Alkohol durch
Oxydation mittels Platinsehwarz in Fssigsiiure Wber, und Liebig fand 1835
dic Zwischensubstanz swischen beiden, den Aldehyd, auf, Weiterhin erkannte
man, dal die einzeloen Atome der organischen Kirper dureh iquivalente Atome
vertreten werden kinnen. Nach Faraddys Arbeit (1821) tber die Einwirkung
von Chlor auf das O der holliindisehen, Chemiker waren es hauptsiiehlich Liebig
und Wohler, die dureh ihre Untersichung tber das Bittermandelsl (1832) das
desetz der Substitution alinen Jieen, welehes dann dureh das Drejgestirn D u -
mas, Lauvrent, Gerhardt dic’ Wegeder Forsehung erhellen sollte.

Diese Forehungen leiten allmithlich in die synthetisehe Peviode tber,
thr erster bewubter Vertreter war Mareellin Berthelot, dessen nach
sehnjithrigen Vorstudien im Jahee 1860 verdffentlichtes Werk: Chimie organique
fondée sur la synthése den ersten Meilenstein auf dem endlosen Wegoe der neuen
Iiposhe darstellf,

Nun wurde doy seit Wihlers Entdeckung beinabe verstummte Feld-
eesehrel ,Syntheso® in allen organisehen Laboratorien wicderum anfgenommen,
und wag auf dem neven Gebiete von Hotmann, Kolbe, Kekuls, Baeyer,
Graobe, Liebermann, Viktor Meyer, Ladenburg, Fischer,
Frankland, Perkin, Wurtz, Fricdel und ihren Sehulen geleistet wurde,
hedarf an dicsem Orte kaum niherer Erirterang,

Die neuen Aufgaben der Forsehung crforderten ncuo
Methoden Denn wire die ‘Ausriisiung der Chemiker wie bisher nur aul
SUrvitter Hausrat® besehriinkt geblichen, sie hiitten die Segel streichen milssen
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wie die neuzeitizen Baumeister, die ohne Eisen und Glas, ohne Zement, Spreng-
mittel und Bohrmaschinen vielgeschissige Geschifts- und Wohnhduser, weite
Bahnhofshallen, tief gegriindete Briickenpfeiler und kilomcterlange Gebirgstnnnels
hitten bauen wollen.

So sehen wir denn seit dem Beginn der synthetischen Periode die bis
dahin kleine Zabl der chemischen Methoden sich allmiblich zu einer fast un-
tibersehbaren Reihe auswachsen. Teils werden neue Wirkungen lingst bekannter
Reagenzien entdeckt, teils nene Reagenzien der Ausriistung zugefiigt.

Ersteres gilt vor allem fiir die Erscheinungen der Kondensation, welche
durch anch frither bekannte Stoffe, wic Kalziumchlorid, Eisenchlorid, Zinnchlorid,
Bisessig, Salzstiure und Schwefelsiinre — wm nar die wichtigsten zu nennen —,
hervorgerufen werden.

Von Stoffen, die in der vorsynthetischen Zeit entweder niemals benutfzt
wurden oder doeh eine untergeordnete Rolle spielten, seien die folgenden erwihnt:
Salpetrige Siiure, Jodwasserstoff, Kohlensiiure, Kohlenoxyd, Zink und Zipn in
ihren zahlreichen Anwendungsweisen. Hierzu kommen dann neben vielen anderen
Phosgen, Thionylehlorid, Hydroxylamin, Natrinmiithylat, Phenylzyanat und Phenyl-
hydrazin, die selbst erst in der synthetischen Periode entdeckt wurden.

Aber besser noch als durch diese Aufzihlung vor Rea-
genzien werden wir ihre Bedeuntung fiir die synthetische
Chemie dureh die Zah! der neunen Methoden messen kinnen,
welehe zur Darstellung gewisser Kirperklassen im Lanfe
der Jahre erdacht wurden.

Eine solche Ubersicht gibt die vorstehende Tabelle. Sie bernht aufer
auf dem Studium der Originalarbeiten anf der Benutzung folgender Werke:

Gmelin, Handbueh der Chemie, 4. Aunfl. 4. Bd, (1848), 5. Bd. (1852).

Gerhardt, Traité de Chimie organique. 1. Bd. (1833), 2. u. 3. Bd.
(1854), 4. Bd. (1856),

Kolbe, Ausfihrliches Lehrbuch der organischen Chemie, 1. Aufl. 1. Bd.
(1854), 2. Bd. (1860).

Limprieht, Lehrbuch d. org. Chemie (1862).

Naquet, Principes de chimie, iibers. von Sell unter dem Titel: Grund-
ziige der modernen Chemie. 2. Bd. (1870).

Berthelot, Chimie organiqae fondée sur la synthése. 2 Bde. (1860).

— Legons sar les methodes générales de synthése en chimie organique
(1864.)

Beilstein, Handbueh der organischen Chemie. 1. Aunfl. 2 Bde. (1883).

— — 2. Aufl. 3 Bde. (1886 bis 1890).

— — 3. Aufl. 4 Bde. und 5 Erginzungshde. (1893 bis 1906).

Lellmann, Prinzipien der organischen Synthese (1887).

E 1b s, Die synthetischen Darstellungsmethoden der Kohlenstoftverhindungen.
1. Bd. (1889), 2. Bd. (1891). _

Posner, Lehrbuch der synthetischen Methoden der organischen Chemie
(1903).

Schmidt, Synthetisch-organische Chemie der Nenzeit. (1908).
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Vi Vorwort,

jm der Tubelle bedenten die grofien Ziffern?) die Zahl
der 3¢ einer hestimmien Zeit bekannten Methoden fiir die
Herwieilung einer bestimmten Korperklasse.

Wie die Tabelle (5.V) ergibt, ist diese Zahl fur die meisten Korperklassen
im Lanle der Zeit gewachsen und pur fir sehr wenige nabezu konstant geblieben.
Wine besonders deatliche Zunahme der Methoden trat zumeist erst nach dem
Juhre 187¢ ein. Bedenkt man nup, dal in der Tabelle nur eine kleine Aus-
wahkl ¥} der orgapischen Korperklassen Beriicksichtiznng gefunden hat wund
wirhtige Wiorperklassen, wie z. B. metallorganische Verbindungen, Alkaloide,
Zyanverbindungen, Kohlehydrate und Zuckerarten, Terpene, schwefelhaltlge
Kérper aller Art mit Ausnabme der Sulfonsiiuren keine Aufnahme fanden, so
ﬂ@m sieh uagefihr ermessen, welche ungehenre Zahl von synthetischen Methoden
lom organischen Chemiker zur Verfiigung steht.

Wie soll er diese zm haddhaben erlernen ?

Dureh die ansgezeichneten Werke von Lassar-Cohn, Gattermann
i Hansg Meyer wird diese Frage znm Teil beantwortet. Wenn sich aber
tretadem eine grifere Zahl von Chemikern zur Herausgabe eines neuen Werkes iber
die Methoden der organischen Chemie vereinigt hat, so geschah dieses in der Uber~
sugang, daf ein einzelner Forscher Laum mehr die ilbergrofie Zahl dieser
zu ibersehen vermag, weil er selbst nur anf einigen oder doeh nu,
ant wepigen Gebieten eigepe Erfabhrungen zu sammeln vermochte. Und auf
i Gebiete sind Literaturstudien nicht das allein Entscheidende! Soll
eim fur die Laboratorinmspraxis brauchbares Werk geschaffen werden, so mulite
jeder der Herren Mitarbeiter die meisten der von ihm geschilderten Methoden
selhet gehandhabt und gepriift haben, nm iiber ihre Branchbarkeit und ihre
Gremzen ein beachtenswertes Urteil abgeben zn konnen.

Aus diesem Gedanken heraus ist das vorliegende Werk entstanden. E=
bebandelt in seinem ersten, durch zahlreiche Abbildungen unterstiitzten
Teile vor allem die Methoden der Elementaranalyse und der Dampfdichte- -
bestizampang. DaB in diesen Abschnitten die im Liebermannschen Laboratorium
seit Joboem gemachten Erfabrungen benutzt werden konnfen, dirfte dem Werke
ra besenderem Nutzen gereichen. Dann waren alle die zahlreichen Manipulationen
s sebildern, welche sich tiglich im Laboratorinm wiederholen wie die Stunden
der Uhr. Einige Kapitel dienen den physikalischen Untersuchungsmethoden,
. B. der Polarisation, der Fluoreszenz und Bestimmung des Brechungsindex, der
Blektrolyse mnd Bestimmung der Leitfihigkeit. Ganz besonders eingehend ist
die Lebre vem der Destillation behandelt worden.

Die schwierigeren Auigaben stellt der zweite Teil des Werkes,
fir wird die Erkennung, Bestimmung, Einfdhrung uwnd Eli-
minierang der einzelnen Atomgruppen beschreiben und in einer
Formm abgelalt werden, da8 weniger die Theorie als die praktische
npg der dort angefithrten Reaktionen den Leitstern der Darstellung bilden.

" Dhie Petit gesetzten Ziffern verweisen auf die Seite des im Kopf der Tablelie
gemanmten Werkes, Hat das Werk mehrere Biinde, so steht im Zihler des Bruches die
Bemdmahi, in Nenner die Seitenzabl.
¥} Ba fehlt meines Wissens durchans an Vorarbeiten fiir eine Geschichte der orge-
lehre, TUnd doch miiBte eine solche Studie die interessantesten Aufschliisse
dear Wissenschaft ergeben!

nisohen
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Vorwort. IX

Er wird aber aulierdem zusammenfassende Ubersichten fiber
wichtige Korperklassen enthalien. In Aussicht genommen sind hier die
Alkaloide, die EiweiBstoffe, die Purinkorper, die Zuckerarten usw.

Daff einige Aussicht dafilr vorhanden ist, das Werk dem angefithrien
Programme gemif zu vollenden, dafiir bitrgt die Zahl ausgezeichneter Mitarbeiter,
welche der Herausgeber gefunden haft,

Charlottenbhurg, Angust 1808.

Onrmerstr, 5,

Th. Weyl.
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Allgemeiner Teil.

Die Methoden der organischen Chemie.






Organische Elementaranalyse
bearbeitet von
Prof. Dr. H. Simonis,

Privatdozenten an der Kimnigl. l'echnischen Hochschule zu Berlin.

(Mit 51 Abbildungen.)

A. Qualitative organische Analyse.

Die qualifative Analyse organischer Stoffe ist von derjenigen an-
organischer Substanzen durchaus verschieden. Die Anwendung des bekannten
»Ganges der chemischen Analyse, also das Operieren mit Schwefelwasserstoff,
Schwefelammonium usw. wiire bel organischen Substanzen zwecklos. Gelingt
e doch nicht einmal, in stark chlorhaltigen organisehen Verbindungen das Chlor
ohne weiteres durch die gewohnte Silberreakfion nachzuweisen.

Diese Tatsache erklirt sich daraus, dafl die meisten organischen Ver-
bindungen (mit Aunsnahme der Siuren und Salze) Nichtelektrolyte sind, d. h.
daf die Lisungen derselben keine freien Jonen enthalten, wie dies bei den an-
organischen Verbindungen der Fall ist.

Da die organischen Verbindungen den anorganischen an Zahl weit tiber-
legen sind, ferner meistens mangels einer charakieristischen Reaktion der einzelnen
Glieder der Kirperklasse nur durch die quantitative Elementaranalyse die Idenfi-
fizierung der Substanz mit voller Sicherheit ermdglicht wird, so kann eine An-
ordnung der organischen Verbindungen nach ihrem Verhalten gegen Gruppen-
reagentien im Sinne cines systematischen Ganges der Analyse nicht erfolgen.

Wiihrend die anorganische Analyse meist nur bezweckt, die Anzahl und
die Art der zahlreich moglichen Elemente hzw. Kathionen und Anionen fest-
zustellen, ist die Zahl der mbglichen Elemente bei organischen Substanzen
im allgemejnen eine so beschrinkte, daf die Feststellung ihrer An- oder Ab-
wesenheit in kurzer Zeit zu erledigen ist. Dann aber beginnt der hauptsiichliche,
bei weitem schwierigere Teil, nimlich die Erforschung, in welcher Form die
gefundenen Elemente vorhanden sind, d. h. welche Verbindungen vorliegen.

Durch die zahlreichen Isomeriefiille gleich zusammengesefzter organischer
Verbindungen wird die Erkennung dersclben oft recht sehwierig und sie ist, falls
es sich nieht um die Identifizierung ganz einfacher Verbindungen handelt, ohne
gleichzeitige quantitative Bestimmungen nieht durchzufithren.

Diec qualitative organische Analyse einer homogencn
Substanz zerfallt demnach in folgende Kapitel:

I. Die Ieststellung der vorhandenen Elemente,

1I. die Ermittlung der Konstitutionsformel.

1*
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Bei Gemischen ist eventnell noch

III. die Trennung derselben in die einzelnen Bestandteile vorzunehmen
und diese sind dann nach I und II zu behandeln.

Die Identifizierung einer Verbindung geschieht haupisiichlich:

a) durch ihre physikalischen Eigenschaften,
b) durch ihre chemischen Reaktionen.

I. Feststellung der vorhandenen Elemente.

Der Nachweis der Elemeniarbestandteile organischer Sloffe kann meistens
erst nach Zerstorung der Verbindung erfolgen.

1. Priifung auf gebundenen Kohlenstoff, Wasserstoff und Asche
(anorganische, nicht fliichtige Bestandteile).

Eine organische Verbindung ist dadnrch als solche charakterisiert, dal
sie. Kohlenstoff in breonbarer Form enthdlt. Der Nachweis des
Kohlenstoffes geschieht am einfachsten durch Erhitzen einer Probe der
Substanz auf dem Platinblech oder, falls die Substanz leicht schmelzbar oder
flissig ist, in der Wolbung eines Platintiegeldeckels. Man erhitzt vom Rande
aus vorsichtic und beobachtef, ob die Substanz verkohlt oder verbrennt. In
letzterem Falle ist das Aussehen, die Farbe und die Natur der Flamme zu be-
obachten, da dies zur Ermittlung der Art der Verbindung von Wert ist. Aus
‘dem gleichen Grunde ist festzustellen, ob die Substanz etwa verpufft oder gar
explodiert. Die enistandene Kohle wird, eventuell unter Zunhilfenahme des Ge-
blises, vollkommen verbrannt und dadurch auf einen eventuellen Riickstand
gepriift (vgl. 8. 5). Leicht fliichtige organische Substanzen konnen im unten
zugeschmolzenen Glasrohr verkohlt werden, indem man mit dem Erhitzen des
Rohres oberhalb der Substanz beginnt; zuweilen auch dareh Eintragen in
konzentrierte Schwefelsiiure und Erhitzen derselben. Die zersetzte Substanz ver-
ursacht durch Aunsscheidung von Kohlenstoff eine braune bis sehwarze Férbung.

L:iBt sich der Gehalt an Kohlenstoff durch diese Methoden nicht mif
Sicherheit feststellen, so hat man ein nie versagendes Mitte] zum Nachweis des-
selben in seiner Uberfithrung in Kohlendioxyd. Dieses Verfahren erlaubt gleich-
zeitig den Nachweis von vorhandenem Wasserstoff und griindet sich auf
die Fihigkeit des Kupferoxyds, beim Erhitzen mit kohlenstoffhaltigen Substanzen
seinen Sauerstoff an den Kohlenstoff und Wasserstoff abzugeben und dadurch
Kohlendioxyd zn bilden, wihrend der Wasserstoff zu Wasser oxydiert wird.

2Cn0 +C=C0,+2Cu
CuO +H, =H,0 - Cu.

Zu dem Zwecke mischt man eine Probe der zn untersuchenden Substanz
in einem trockenen Reagensglas mit etwa dem zehnfachen Volumen gepulvertem
Kupferoxyd, das man vorher durch Ausglithen von jeder Spur Kohlenstoff befreit hat
und verschlieft dieses Glas durch einen Korken, der mit einem zweimal gebogenen
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(lasrohr versehen ist. Das Rohr miindet in einen Behilier mit klarem Baryt-
wasser. Beim Erhitzen tiber freier Flamme verursacht das sich bildende Kohlen-
dioxyd nach dem Verdringen der Luft eine Triibung der Barytlosung, das
Wasser sefzt sich als Beschlag in den kilteren Teilen des Reagensglases an.

Um bei dem Nachweis von Wasserstoff Fehler- o
quellen auszuschliefien, muB die Substanz vorher bei 100° '

villig getrocknet und auch das Kupferoxyd frisch aus-
geglitht werden.

Bei der Priifung auf Asche durch Verbrennen der
Substanz auf dem Platinblech kommt es oft vor, daf vor-
handenes Alkali als glasige, durchsichtize Masse das Pla-
tin {iberzieht und dadurch tibersehen wird. Es ist deswegen LA
empfehlenswert, das Platinblech nach der Veraschung mit Abbildung 1.
einem angefeuchteten roten Lackmuspapier zu bedecken, — Nehvel von Kohieustoft
Jede Spur Alkali wird an der Blaufirbung erkannt,

Bleiben grifiere Mengen eines unverhrennbaren®) Riickstandes zuriick,
so ist dieser nach dem iiblichen Gang einer qualitativen anorganischen Analyse
zu untersuchen.

Fliichtige Metalle — Arsen, Quecksilber, Cadmium, Zink — hinterlassen
oft keinen Riickstand, und wenn solche vermutet werden, mub ihre An- oder
Abwesenheit nach der auf S. 8 angegebenen Methode festgestellt werden.

2. Priifung auf Halogen durch Verbrennen am Kupferdraht.

Beilstein hat zuerst gezeigt, daf, wenn halogenhaltige Substanzen
mit Kupferoxyd erhitzt werden, das Halogen mit dem Kupfer sich za fliichtigem
Halogenkupfer verbindet und die Bunsenflamme griin bis blau farbt. Statt des
»Ktrnchens Kupferoxyd am Platindraht“ tut ein ausgeglithter und fil
dadurech mit Oxyd iiberschichteter Kupferdraht die gleichen o
Dienste (Abb. 2). ’

Br wird zweckmilig zum Aufschaufeln der Substanz an einem Ende
etwas breit geklopft und am andern Ende in einen Korken gesteckt, der die
Wiirme abhiilt und auch das Auofbewalnen in einem Glasrohr erlaubt.

Man glitht den Draht so lange aus, bis die Bunsenflamme
nieht mehr gefirbt wird, schaufelt nach dem Abkiihlen -einige /
Kirnchen der Substanz auf und erhitzt wiederum bis zum villigen  avbignng 2.
Verbrennen der Substanz. Bei Anwesenheit von Chlor zeigt sich Fibrestestser
bald eine anhaltende griine, bei Brom und Jod eine mehr blin- logen.
liche Flammenfirbung. Die Probe hat jedoch im allgemeinen
nur negativen Wert, d. h. wenn sie versagt, ist Halogen unbedingt abwesend.
Eine voriibergehende Grilnfirbung iritt dagegen oft anch bei halogenfreien Sub-
stanzen auf oder bei solchen, die nur geringe Spuren von Halogen enthalten,
z B. in einer salzsiurehaltigen Atmosphiire gelegen haben. In diesem Falle ist
die Substanz nach den folgenden Methoden auf den Gehalt an Halogen weiter
zu untersnchen,

) Ein solcher kann unter Umstinden anch schwarz sein und zar Verwechslung
mit Kohle Anla8 geben, z. B. bel Anwesenheit von Kupferoxyd.
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3. Priifung auf gebundenen Stickstoff, Schwefel und Halogene.

a} durch Erhitzen mit Kalium oder Natrium. Priifung auf Stickstoff,
Schwefel und Halogen.
Wird ecine organische Substanz mit metallischem Kalium verglitht, so
hildet sich bei Anwesenheit von

Stickstoff — Cyankalinm,
Schwefel — Schwefelkalinm,
Halogen — Halogenkalinm.

Beim Ablischen der Schmelze in Wasser konnen die entstandenen Salze
durch fypische Reaktionen erkannt, bzw. durch Fillungsmittel niedergeschlagen
werden. Der mehr oder minder starke Niederschlag erlaubt hierbei, die vor-
handene Menge des Elementes in der Substanz zu schitzen. Die Substanz kann
sowohl flussig wie fest sein, darf aber keine Feuchtigkeit enthalten, da sonst
das Kalinm unter Feuererscheinung verpufft. Bei explosiblen Verbindungen ist
die Methode nicht ungefihrlich und anch wenig zuverlissig.

Durch die Anwenduong von Natrium an Stelle des Kalinms?!) ist das Er-
gebnis nicht immer einwandsfrei. Der um 33° niedrigere Schmelzpunkt des
Kaliums begiinstigt die Reaktion bei leicht zersetzlichen Substanzen. Anderer-
seits ist Natrium aber erheblich billiger.

Vorschrift: In ein trockenes Reagensglas bringt man einige Kérnchen
der frockenen Substanz. Dann schneidet man ein erbsengrofes Stiick metallisches
Kalium so zurecht, dal es vollig blank und frei von Kruste ist, trocknet es
vorsichtig zwischen Filtrierpapier und bringt es zur Substanz im Reagensrohr.
Non erhitzt man iiber freier Flamme erst vorsichtig, dann kriftig, bis das
glihende Reagensglas deformiert ist.

Wegsiedende Flissigkeiten Libt man immer wieder auf das Kalinm
zuriickfliefen. Bei Substanzen, welche schon unterhalb des Schmelzpunktes des
Kalinms sich verfliichtigen, bzw. durch Zersetzung ihre elementaren Bestandteile
abgeben und aus diesem Grunde zu geringe Mengen der betreffenden Kalium-
verbindung liefern, bringt man die Substanz in die Spitze eines einseitig aus-
gezogenen Glasrohres. Das dariiber befindliche Kalium wird zunéichst znm Schmelzen
gebracht und dann erst die Substanz in der Spitze erhitzt. Die fliichtigen Be-
standteile derselben miissen dann das geschmolzene Kalium durchstreichen?).

Das noch heile Rohr wird in 12—15 cem kaltem Wasser abgeltscht,
am besten in einem Spitzglas?) oder weiten Reagensglas. (Da hierbei meist
Spritzen, Feuererscheinung und Rauchentwicklung stattfindet, ist die Operation
mit Vorsicht und unter dem Abzug vorzunehmen). Die wiissrige Lisung
wird dann filtriert und das Filtrat in drei Teile geteilt.

I. Den ersten Teil priift man auf Stickstoff (bzw. Cyankalium), indem
man ihn mit drei bis vier Tropfen einer Ferroferrilosung versetzt®). Es darf nur
so wenig zugesetzt werden, dab die Fliissigkeit noch alkalisch reagiert, worani
stets zu priffen ist. Man erhitzt dann die noch alkalische Suspension zum

1y Castellana (G. 34, 2, 857 [1904]) benutzt Kalium in statu nascendi, indem er
ein Gemisch von Kaliumecarbonat und Magnesiumpulver verwendet.

% Kehrer B. 35, 2523 (1902).

%) Abbildung 1 8. 5.

4y Lassaigne U, r. 16, 387 (1843).
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Sieden, kiihlt unter der Wasserleitung vollig ab und itbersiiftigt mit Salzsiiure.
Sind reichliche Mengen Stickstoff vorhanden, so erhéilf man eine blaue Lisung,
in welcher blaue Flocken von Berlinerblau schwimmen. Spuren von Stickstoff
ergeben nur eine schwachgriine Losung, Man muB letztere einige Stunden
stehen lassen, wodurch sich anch die geringste Spur Berlinerblan als Bodensatz
bemerkbar macht. Ist die Losung dagegen rein gelb, so enthilt sie vorans-
sichtlich keinen Stickstoff ).

1. Den zweiten Teil pritft man auf Schwefel (bzw. Sehwefelkalium),
indem man a) einen Tropfen auf eine blanke Silbermiinze bringt: Schwiirzung
des Silbers zeigt Schwefel an, b) einen Tropfen in eine irisch bereitete Nitro--
prussidnatriumlosung gieBt: vortibergehende Violettféirbung derselben zeigt Sehwefel
an, ¢) den Rest mit BleiacetatlGsung versetzt und mit Essigsiure ansiiuert: am
schwarzen Niederschlag ist das Vorhandensein und die Menge des Sehwefels
erkennbar.

Die Anwegenheit von Schwefel erschwert den Nachweis von Stickstoff
in Form von Berlinerblau (s. o.) sehr, da der Schwefel zur Bildung von
Rhodankali Anlaff gibt. Man konnte letzteres durch die blutrote Firbung
mit Ferrilosung nachweisen, zieht jedoch vor — falls die Stickstoffpriifung
negativ verlanfen ist -~ diese zur Sicherheit nochmals mit einem doppelt so
groBen Stiickchen Kalium zu wiederholen. Bei sorgfiltizem Innehalten der an-
gegebenen Bedingungen tritt die Berlinerblaureakfion, falls Stickstoff zugegen
ist, auch stets ein. Ein Zusatz von Eisenpulver ist durchaus zu vermeiden und
fithrt za falschen Schliissen?).

ITI. Hat man keinen Stickstoff gefunden, so priift man den dritten Teil
auf Halogen, indem man mit Salpetersiinre ansinerf, bei Anwesenheit von
Schwefel den Schwefelwasserstoff wegkocht und dann mit Silbernitrat versetzt.
Ein weiller bis gelber Niederschlag mit den Eigenschaften, welche dem Halogen-
silber eigenttimlich sind, beweist die Anwesenheit von Halogen. Es ist dann
zu priifen, ob Chlor, Brom oder Jod vorliegt. War in der Substanz Stiek-
stoff nachgewiesen worden, so ist die Probe auf Halogen im Rest
deshalb nicht angingig, weil man dann beim Ansduern und Verseizen mit
Silbernitrat stets einen weiBen, kisigen Niederschlag von Cyansilber erhil.
Unter diesen Umstiinden ist dann mit einer neuen Substanzprobe der folgende
Versuch anzustellen:

b) durch Erhitzen mit Natronkalk. Priifung auf gebundenen Stickstoff
und Halogene.
Wird eine organische Substanz mit halogenfreiem Kalk oder Natronkalk
gegliiht, so bildet sich im allgemeinen bei Anwesenheit von
Stickstoff — Ammoniak, welches entweicht,
Halogen — Halogenkalzium, das nach dem Abloschen und Ansiiuern
mittels Silbernitrat nachweisbar ist.
Man mischt die méglichst fein gepulverte Substanz mit etwa 6 Teilen des

Kalkes und erhitst im Reagensglas. Entweichendes Ammoniskgas wird durch den
Geruch sowie durch Blaufirbung von fenchtem, rotem Lackmuspapier oder durch die Nebel-
bildung an einem wit Salzshure befeuchteten Glasstab, den man der Gefifofinung ndhert, er-
kannt. Die Reaktion ist aber als Priifung auf Stickstoff deshalb nicht einwandsirei, weil sie

3 Vgl 8. 9 (Bemerkungen). — Griibe, B. 17, 1178 (1884).
% Tiuber B. 32, 3150 (1899). Ch. J. 26, 26 (1903).
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bei Nitro-, Azo- und Diazoverbindungen versagt. Der geglithte Riickstand wird mit Wasser
abgeltgcht und durch Zusatz von Salpetersiure gelost. Nach dem Abfiltrieren der Kohle wird
mit Silbernitrat versetzt. Ein entstehender Niederschlag beweist die Anwesenheit von Halogen,
und an seiner Stirke ist die Menge des letzteren erkennbar.

¢) durch Schmelzen mit Soda und Salpeter?). Prtifung auf Halogene,
Schwefel, Phosphor und Arsen.

Hierbei wird die organische Substanz vollkommen oxydiert. Vorhan-
denes Halogen geht an das Alkali und l:i8t sich durech Silbernitrat in der #iblichen
Weise erkennen. Die verwendeten Materialien miissen vorher auf etwaigen Ha-
logengehalt gepriift werden. Vorhandener Schwefel oxydiert sich zu Schwefel-
stiure, Phosphor zu Phosphorsiiure, Arsen zu Arsenséiure u. a. m.

Man schmilzt in einem Porzellantiegel etwas reinen Salpeter nnd trigt
die innige Mischung der zu untersuchenden Substanz mit je 2 Teilen Soda und
Salpeter allmiihlich in die Schmelze ein. Die erkaltete Masse list man in Wasser
und priift Anteile der Losung:

1. mit Salzsiiure und Chlorbaryum auf Schwefelstiure,

2. mit Salpetersiare und Silbernitrat auf Halogen,

3. mit Salpetersiore und Ammoniummolybdat auf Phosphorsiiure und in
der Hitze anf Arsensiiure.

d) durch Erhitzen im SchieBrohr mit rauchender Salpetersiure.

Leicht fliichtige Substanzen und solche, bei denen Schwefel oder Halogen
sehr lose gebunden ist, geben nach den bisherigen Methoden nicht immer zuver-
liissige Resultate. Man benutzt dann ein Verfahren, wie es von Carius zor
quantitativen Bestimmung von Schwefel oder Halogen ausgearbeit worden ist,
niimlich die vollige Oxydation der Substanz mittels ranchender Salpetersiure
in einem SchieBrohr bei 250—300° Das Verfahren wird bei der quantitativen
Bestimmung genaner beschrieben werden (s. S. 45).

4. Priifung auf Metalle, besonders die fliichtigen, auf Bor, Silizium
und andere seltenere Bestandieile.

a) Die nach 3d erhaltene salpetersaure Losung kann dann aunch zar Priffung
auf vorhandene Metalle, besonders auf flichtige, wie Quecksilber, Zink, Kad-
mium, Arsen?), dann aber auch zum Nachweis von Bor, Silizium und anderen
ungewdthnlichen Elementarbestandteilen in organischen Verbindungen verwendet
werden.

Die Metalle sind meistens als Nitrate der hochsten Oxydationsstufe®), die
Metalloide als ihre Siuren vorhanden.

Die Anwesenheit des einen oder des anderen dieser Bestandteile ist an
ler Hand einer Tabelle zur gunalitativen anorganischen Analyse unschwer zu

~mitteln.

b) Eine andere Methode zaom Nachweis anmorganischer flitehtiger
+ffe bernht anf dem AufschlieBen des Analysenmaterials dorch Salzstiure und Kalimm-
at im Porzellantiegel auf dem Wasserbad. Sie wird mit Vorteil bei organischen Sub-

1) Nach Pringsheim (B. 37, 2156 [1904]) ist Natriumsuperoxyd vorzuziehen.

%) Uber Verfahren zum Nachweis sehr kleiner Mengen Arsen s. umfangreiche Literatur-
3im Meyer-Jacobson Lehrbuch I, 1, S. 33 (1907).

) Zinn bildet unlésliches Sn0,, Eisen z. T. unlosliches Fe,0; u. a. m.
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stanzen pflanzlichen oder tierischen Ursprungs angewendet. Die L«':isnng.wird stark einge-
engt und dann mit Wasser verdiinnt. Sie enthilt Arsen als Arsensiure, die anderen Metalle
als Chloride,

Bemerkungen.

Bei Diazoverbindungen und solehen Stickstoffhaltigen Sub-
stanzen, weleche diesen schon bei méBiger Temperatur abgeben, ver-
sagen oft die bisher angewandten Methoden zur Pritfung auf Stick-
stoff. Man wendet in derartigen Fillen dann eine Methode an, wie sie unf
Seite 34 fiir die quantitative Bestimmung des Stickstoffs beschrieben ist.

In der Literatnr ist noch eine Anzah] weiterer Methoden zum Nachweis der An- bzw.
Abwegenheit von Stickstoff), Schwefel?), Halogen®) nsw. beschrieben worden; doch diirften
sich diese, fiir spezielle Fille bestimmten Methoden nicht allgemein verwenden lassen und
sollen deshalb hier nicht niiher beschrieben werden.

Da eine allgemeine Methode zum Nachweis von gebundenem Sauer-
stoff noch nicht bekannt ist, kann erst durch die quantitative Analyse die An-
oder Abwesenheit desselben ermittelt werden.

II. Anleitung zum Identitdtsnachweis einer (homogenen) organischen
Substanz.

Nachdem man durch die im 1. Kapitel beschriebenen Methoden fest-
gestellt hat, welche Elemente anwesend und welche abwesend sind — wobei
man beziiglich des Saunerstoffs noch keine Entscheidung treffen kann, geht man
entweder zur quantitativen Bestimmang der vorhandenen Elemente iiber, oder
man sucht — falls es sich um den Identitéitsnachweis einfacher Verbindungen
handelt — diesen dorch folgende Versuche zu erbringen:

1. Man stellf zundchst das Aussehen, den Aggregatzustand, die Farbe,
den Geruch und mit grolter Vorsicht auch den Geschmack der fraglichen
Substanz fest. Dann fithrt man folgende Vorproben auns:

a) Man priift die Beaktion des Kérpers anf Lackmuspapier nach dem
Erwirmen mit Wasser oder Alkohol, woraus seine eventuelle saure oder basische
Nator erkennbar ist.

b) Man erhitzt eine Probe im Reagensglas und beobachtet, ob der Korper
sublimiert oder ob sich bei stiirkerem Erhitzen saure oder alkalische Zersetzungs-
produkte verflichtigen.

¢) Erwirmen des Korpers auf Zusatz von Phosphorsdure oder verdinnter
Sehwefelginre in einem Becherglase, ither dessen Offnung angefenchietes blanes
Lackmuspapier gelegt ist, dient znm Nachweis einer flichtigen Siure (Ameisen-
siinre, Essigsiiure usw.).

d) Erwirmen mit Alkali unter den gleichen Bedingungen lifit (durch
rotes Lackmuspapier) das Vorhandensein einer flichtigen Base erkennen.

e) Eine Probe der Substanz wird mit Fehlingscher Losung aunf ihre
Reduzierfdhigkeit untersucht.

v, Konek, Z Ang. 17, 771 (1904).
%y Horbaczewski, H.6, 331 (1882), Messinger, B. 21, 2015 (1888).
Y Kastle und Beathy, Am. 19, 412 (1897),
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) Eine Losung der Substanz wird im Polarisationsapparat auf ihr optisches
Drehangsvermogen gepriift.

2, Ist die Substanz fest, so untersucht man dann unter dem Mikroskop
ob sie amorph oder kristallisiert oder etwa organisiert ist (Cellulose, Stirke).
Die Kristalliorm erkennt man am besten bei durchseheinendem Licht, die Farbe
bei auffallendem Licht. Zeigte das Verhalten der Substanz auf dem Platinblech,
daB sie beim Erhitzen sehmilzt oder sich plotzlich zersetzt, so ist nunmehr der
Schm elzpunkt haw. der Zersetzungspunkt festzustellen?), der bei einer einheit-
lichen, reinen Substanz scharf innerhalb eines oder hichstens zweier Temperatur-
grade liegen mull, Der Schmelzpunkt ist das gebrioehlichste Mittel zur
Identifizierung einer schmelzbaren Substanz, und wenn man eine Anordnung der
festen organischen Verbindungen nach ibrem Schmelzpunkt hitte, wiirde die
qualitative organische Analyse sehr vereinfacht werden, Hat man die Zu-
gehvrigkeit der Verbindung zn einer bestimmten Korperklasse festgestellt, so gibt
es zaweilen in den Lehrbiichern Schmelzpunktstabellen, die man sich dann zu-
nutze machen kann, Unschmelzbar oder wenigstens sehr schwer schmelzbar
sind im allgemeinen die Salze und Verbindungen von salzartigem Charakier,
z. B. Aminosuliosiiuren; ferner hochmolekulare Verbindungen wie die DBiosen,
Polyosen, Polyoxyanthrachinone usw,

3. Ist die Verbindung fliissig, so bestimmt man statt des Sehmelzpunktes

aj den Siedepunkt und
b) das spezifische Gewicht?).

Man kann auch versuchen, die Fliissigkeit in einem Kiltegemisch zum Erstarren
ziu bringen, doch ist hierbei die Feststellung eines genaunen Schmelzpunktes
selten zn erreichen.

4, Verbrannte die Substanz anf dem Platinblech mit leuchtender, stark
rulender Flamme, so liegt vermutlich eine aromatische Verbindung vor. Eine
Stutze dieser Annahme kann dadurch erbracht werden, da8 die Substanz beim
Vermischen und Erhitzen mit Kalk brennbare, aromatisch riechende Dimpie
entwickelt.

5. Weiterhin priiff man die Lslichkeit?) der Verbindung, und zwar
unterscheidet man zwei Arten von Losungsmitteln:

a) indifferente, welche die Substanz rein physikalisch losen, d. h. ohme
sie chemisch zu verindern,

b) typische Losungsmittel, welche unter chemischer Veridnderung losen.

Bei den indifferenten Losungsmitteln (Wasser, Alkohol, Ather,
Benzol, Acefon, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigither, Ligroin — hoch-
und niedrigsiedendem) versucht man die Léslichkeit zuniichst in der Kiilte,

Zu dem Zwecke wird die Substanz vorher feinst pulverisiert, in ein
Reagensglas gebracht, mit dem kalten Ldsungsmittel iibergossen und mit einem
Glasstab zerrieben. Ob ein Teil gelost ist, priift man dadurch, daB man filtriert
und das Filirat anf einem Uhlrglas verdampft, wobei das Geldste als Riickstand
hinterbleibt.. Tritt in der Killte keine oder unvollstiindige Losung ein, dann
erwirmdt, bzw. kocht man. Beim Erkalten tritt bei derartig gelosten Verbindungen
oft ein Wiederausscheiden in kristallisierter Form ein (Umkristallisieren!). Man
beobachtet dann wiederum genan die Kristallform mittels der Lupe, denn es



Elementaranalyse. 11

kann der Fall eintreten, daB die Verbindung in verinderter Form auskristallisiert,
(z. B. mit Kristallfliissighkeit). Doch diirfte dies bei indifferenten Losungsmitteln
nur eine Ausnahme sein.
: Wasser ist tibrigens nicht immer indifferent und wirki, zumal in der
Hitze, oft spaltend (Verseifung!). In Wasser unléslich sind die meisten
organischen Verbindungen, solange sie nicht basischen, sauren oder salzartigen
Charakter haben. Bei léslichen ist die Reaktion der Lysung auf Lackmus
zu priffen; Basen miissen Stickstoff oder Phosphor enthalten (Ausnahmen:
Sulfonium-, Jodonium- und Oxonimmbasen). Das Gleiche gilt von den Salzen
einer solchen Base. Salze sind allgemein in Ather unldslich, withrend die
meisten tibrigen organischen Korperklassen sich in genﬁgenden Mengen Ather
lssen. Sie sind dann zur weiteren Untersuchung stets in ihre Komponenten zu
spalten und diese getrennt zu behandeln. Wie Salze verhalten sich auch die
Zucker: sie sind in Wasser loslich, in Ather unloslich (vgl. Vorproben e und f, 5.9
und 10). Alkoholische Losungen konnen oft durch Wasser oder Ather, Benzol-
losungen durch Ligroin, Acetonlésungen durch Wasser oder Ligroin wieder aus-
gefillt werden.

Weit wertvoller als die mechanischen Losungsmitel zur Ermittelung der
Natnr eines Korpers aber sind die chemisehen. Bemerkt man z B,
daB die Substanz zwar nicht in Wasser, wohl aber in verdiinnter kalter
Soda loslich ist, so liegt vermutlich eine Carbonsiiure vor! Die wichtigsten
charakteristischen Losungsmittel sind folgende:

verdiinnfe Sodaldsung,
verdiinnte Schwelfelsiure,
Naironlauoge.

Verdiinnte Sodaldsung ist ein Reagens auf Siuren. Diese werden
in der Kilte unter Salzbildung gelost. Die chemische Losung 148t sieh daran
erkennen, daB die Verbindung mit Ather nicht mehr extrahiert werden kann.
Vermutet man das Vorliegen einer einfachen bekannten Carbonsiiure, so lassen
sich zur Ermittelung derselben die in den anorganisch-analytischen Werken
hieriiber gemachten Angaben verwerten?),

Verdiinnte Sehwefelsiure (d. h. Mineralsiiure) ist ein charakte-
ristisches Reagens auf organische Basen. Auch hier tritt wieder Lisung unter
Salzbildung ein, und die Base lit sich mit Ather nicht mehr extrahieren. Mit
Nﬂtronlafuge dagegen wird die Base wieder in Freiheit gesetzt und fillt aus,
falls sie unloslich ist, oder lLiBt sich andernfalls mit Ather aufnehmen. Sollte
die Substanz etwa ein Alkaloid sein (Vorprobe f), sei zur Ermittlung derselben
auf die analytischen Werke verwiesen,

Kalte Natronlauge ist ein Reagens anf Phenole?), welche sich in
dieser als Phenolate chemisch lgsen. Ist die Substanz nur in heifier Natron-
lange lgslich, so hat vermutlich eine Verseifung stattgefunden, und die Verbindung
kann dann einer der verseifbaren Kérperklassen — Ester, Sinreamide, -chloride,
~aphydride, Nitrile, Laktone usw. — angehoren. Die Substanz ist dann auf diese

) Ausfihrlicheres tiber die allgemeinen Eigenschaften und speziellen Reaktionen der
Karboxylgruppe ist in dem Absehnitt: Karboxylgruppe gesagt.

%) Phenole werden am einfachsten durch die mit Eisenchlorid auftretende Firbung
identifiziert,
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Korperklassen hin durch Ausfiihrung von typischen Reakiionen zu untersuchen?).
Auch sind die bei der Verseifung entstehenden Produkte zu ermitteln.

6. Wenn die bisherigen Ermittlungen noch keinen sicheren Schlufl auf die
Natur der zu untersuchenden Substanz erlanbten, muf man weiterhin zur Prtifung
auf die einzelnen Atomgruppen ilibergehen, d.h. auf solche, welche der
Verbindung den Charakter als Alkohol?), Ather, Ester, Aldehyd, Keton usw.
anfprigen. Hierzu sei noch im AnschluB an die Ergebnisse der Elementar-
priifung folgendes bemerkt: Enthilt die Substanz Stickstoff, so kommen folgende
Korperklassen in Frage: Nitro- oder Nitrosoverbindungen (diese sind reduzierhar!)
Nitrate oder Nitrite — sie sind als Ester verseifbar, als Salze spaltbar —
Ammoniakderivate, Verbindungen aus der Diazoreihe, Cyanverbindungen, Pyridin-
derivate, Eiweifkorper usw. Bei Aminbasen ist zu untersuchen, ob eine primiire,
sekundire, tertifire oder quarternire Base vorliegt®).

Enthilt die Substanz Schwefel, ist anf Sulfosiiuren, Schwefelsiiure- oder
Schwefligsinre-Ester und Salze (geruchlos), Sulfide, Merkaptane, Thioverbindungen,
Senfole (am Geruch erkennbar) zo pritfen. Salze geben in wiiliriger Lisung
ohne weiteres die Reaktionen der Schwefelsiiure, bzw. Schwefligensiure, Ester
erst nach dem Verseifen, Thioverbindungen erst nach der volligen Oxydation.

Die Formen, in welchen Halogen in organischen Verbindungen ent-
halten sein kann, sind Zuberst mannigfaliiz. Es gibt wohl kaum eine Korper-
klasse, bei der nicht ein Wasserstoff oder Hydroxyl durch Halogen ersetzt
werden konnte.

Es ist zu untersuchen, ob die fragliche Substanz etwa direkt nach An-
sduern mittels Salpeterstinre mit Silbernitrat reagiert. In diesem Falle liegt das
Halogen als Jon, d. h. also ein halogenwasserstoffsanres Salz vor — oder auch
ein Jodalkyl. Wertvolle Dienste leistet hierbei aunch das alkoholische Kali als
halogenwasserstoffabspaltendes Agens.

Die Anzahl der vorhandenen Halogenatome kann nur durch die guanti-
tative Bestimmung derselben sicher ermittelt werden.

Die Anwesenheit von Metall ist entweder durch Vorliegen einer metall-
organischen Verbindung oder eines Korpers mit ersetzbarem Wasserstoffatom
bedingt. In letzterem Falle zersetzt man die Substanz mit Mineralsiiuren und
sucht die metallfreie Verbindung zwecks weiterer Untersuchung =z B. durch
Abfiltrieren oder Ausiithern zu isolieren.

7. Glaubt man die Koérperklasse gefunden zu haben, welcher die zu
. analysierende Substanz angehort, so sind die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der letzteren mit jedem Gliede der betreffenden Klasse zn ver-
gleichen. Der endgiltige Nachweis der Identitdt ist dann durch Ausfithrung
aller bekannten Reaktionen der Verbindmng zu kontrollieren.

Hat man die Vergleichssubstanz zur Hand und besitzt sie einen Sehmelz-
punkt, so mufl dieser in einem Gemisch der beiden vermutlich identischen
Substanzen den gleichen Wert behalten,

1y 8. das Kapitel: Erkenoung der Atomgruppen.

2) Bei Alkoholen ist mittels der V. Meyerschen Diagnose zu untersuchen, ob ein
primirer, sekunddver oder tertifirer vorliegt.

3) Prim#ire Basen geben mit Chloroform und Kali erwiirmt Isonitrilgeruch.

Sekundire Basen geben mit Salpetrigersiure Nitrosamine, welche die Lieber-
m a1 sche Reaktion zeigen.
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8. Die Zahl der gasformigen organischen Verbindungen ist eine
beschrinkte. Die Anfangsglieder einiger aliphatischer Korperklassen sind gas-
formig und durch charakteristische Reaktionen, Geruch, Brennbarkeit und
Absorption unschwer erkennbar. Die sogenannten ,schweren Kohlenwasser-
stoffe Athylen usw. lassen sich von den leichten durch ihre Fihigkeit, von
konzentrierter Schwefelséiure absorbiert zu werden, unterscheiden. Auch ist das Ver-
halten gegen Brom zu untersuchen?). In zweifelhaften Fillen kann nar die
quantitative Analyse eine Entscheidung herbeifiihren.

lll. Anleitung zur Identifizierung der Bestandteile eines
Substanzgemisches.

Bevor man zur quantitativen Elementarbestimmung eines Analysenmaterials
iibergeht, muB man sich ilberzeugen, ob die Substanz anch vollkommen homogen
und analysenrein ist. Quantitative Bestimmungen in Gemisechen auszufihren, ist
im allgemeinen zwecklos. Man sucht vielmehr durch qualitative Reaktionen
die Bestandteile des Gemisches zuniichst zu erkennen, um sie dann zur guanti-
tativen Analyse zu trennen und zu reinigen. Diese Ermittlung und Abscheidung
der einzelnen Komponenten eines Gemisches ist eine wichtige und hiafig er-
forderliche Aufgabe bei wissenschaftlichen und technischen Arbeiten auf dem
organisch-chemischen Gebiete. Die Untersnchungen bereiten oft erhebliche
Schwierigkeiten, da ein Vorgehen nach einem ,systematischen Gange® hier eben-

{sowenig wie hei einer homogenen Substanz moglich ist. Zuweilen ergeben die
sfanf S. 9 angegebenen Vorproben einige Anhaltspunkte fir den einzn-

schlagenden Weg, oder es gelingt auch, in dem Gemisch erkannte und ver-
mutete Bestandteile direkt nachzuweisen.

1. Hat man die Elementarbestandteile ermittelt?) und anorganisehe
Beimengungen nachgewiesen®), so kann man diese in einem Teile nach dem
Zerstoren der organischen Anteile filr sich untersuchen. Sind selbstéindige an-
organische Verbindungen vorhanden, gelingt es off, ans_trocknen Gemischen
den organischen Anteil durch absoluten Alkohol und Ather vollkommen zu
extrahieren, so daB der anorganische Riickstand beim Erhitzen auf dem Plafin-
blech nicht mehr verkohlt,

Freie Atzalkalien erteilen der Substanz alkalische Reaktion. Zu ihrem
Nachweis digeriert man zuniichst mit Wasser, verdampft letzteres und extrahiert
den Riickstand mit absolutem Alkohol. Beim Verdunsten des Alkohols bleiben
die Alkalihydroxyde zuriiek,

Freie Mineralsiuren erteilen der Substanz saure Reaktion. Man kann
sie oft dadureh nachweisen, dall man die feste oder die bei hochstens 60° ein-
geengte flilssige Substanz mit absolutem Alkohol digeriert. Entwickelt der alko-
holisehe Auszug beim Erhitzen mit Braunstein Chlor, so ist freie Salzsinre vor-

) Vgl. Hempel, Gasanalytische Methoden. (Brannschweig 1890.) CL Winkler,
Gosunalyse. (Freiberg 1901.)

%) Kapitel I. (8. 41f).

%' 8. 8, 5 und 8.



14 H. Simonis.

handen; bilden sich beim Eindampfen mit Kupferspinen braune NO,-Diimpfe,
80 ist Salpetersiiure anwesend; wird ein Pribchen Zucker beim Eindampfen zur
Trockne verkohlt, so ist freie Schwefelsiure zugegen.

2. Zur Ermittlung der organischen Bestandteile verfihrt man im allge-
meinen in der in Kapitel II (8. 9 f) beschriebenen Weise unter Beriteksichtigung,
dafl das Auffinden einer Substanz die Anwesenheit weiterer nicht ausschlielt,
also auch dann noch simtliche Moglichkeiten in Betracht gezogen werden miissen.

Eine Trennung der Substanzen ist zn ihrer Ermittelung nichi unbedingt.
und immer erforderlich ~— zumal wenn es sich um ein Gemiseh von zwei oder
drei einfachen Korpern handelt — da die charakteristischen Gruppen sich meist
gegenseitig nicht beeinflussen und ihre Reaktionen unabhiingig voneinander ver-
lanfen k&nnen.

- Dennoch ist es zur Vereinfachung der Analyse oft zweckmiillig, zuniichst
einige Versuche zur Trennung der Kompounenten mittels einfacher, in-
differenter Ligungsmittel — Wasser, Alkohol, Ather — anzustellen,

Ist das #u analysierende Material flitssig, verfiihrt man wic folgt:
Man dampft eine Probe im Uhrglase auf dem Wasserbade ein und beobachtet, ob
sie sich vollig verflichtigt oder cinen Ritekstand hinterliift. Im letzteren Falle ist
dann mittels Destillation die Moglichkeit ciner einfachen Trennung in fluchtige
und fixe Anteile, z B. in Lisungsmittel und gelste Substanz gegeben.

Ergaben die Vorproben?) dic Anwesenheit freier, fllehtiger Siuren,
so neutralisiert man eine zweite Probe mit Soda und dampft wicder ein. Im
Rtckstand ist das Anion der Sduren zu ermitteln.

Reagierte die Substanz basiseh, neutralislert man vor dem REin-
dampfen mit verdinnter Schwelelsiture; auch fluchtige Basen bleiben dann als
Sulfate zuriick.

Bei Losungen destilliert man das Losungsmittel ab und ermittelt es
dureh geinen Siedepunkt, (falls dieser scharl ist, auch durch das spezifische
Gewicht) und typische Reaktionen,

Bei der Analyse des geltsten Bestandteiles ist dann nur auf solehe Ver-
bindungen Riicksicht zu nchmen, die in dem gefundenen Lisungsmittel loslich
sein kinnen,

Besteht der Rickstand offenbar aus mehreren Substanzen, kann cine
Trennung letzterer durch ein anderes Lisungsmittel versucht werden,

Die verschiedene Luslichkeit der Komponenten in indifferenten Lisungs-
mitteln ist ein Hauptmittel znr Trennung fester Gemisobe. Man unterwirft
dag Gemisch der erschpfenden Behandlung mit der geeigneten Ifltgsigkeit, die
man durch Vorversuche ermittelt hat. Hat man hicrbei keinen Erlolg, geht
man zu den chemischen Lisungsmitteln ttber, ‘

So kinnen die Siiuren den Gemischen durch Hxtrahieren mit Soda?®)
Phenole mit Atzkali, Basen mit verdtinnter Schwefelsiure?), Aldehy de mit
Bisulfit entzogen werden.

Falls mbglich, kann man hierbei die Trennung vom Ungelisten durch
Piltration bewerkstelligen oder durch Ausschiltteln des zuvor in Ather geltsten
Gemisches, hzw. Gemischanteils durch das charakteristische Reagens., Neben

1) Vorproben a) und c¢) Seite 9,

%) Stinren werden meist anf Grund der verschicdenon Lislichkeiten ilver Salze gotrennt,

% Uber die Trennung eines Gremisches von primilren, seleundiiren und tertitiren Basen
siehe Hinsberg B. 23, 2968 (1890) und 33, 8526 (1900). Duden B. 33, 477 (1900).
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der vergchiedenen Lislichkeit der Bestandteile eines Gemisches be-
nutzt man ot auch zu ikrer Isolierung die Fihigkeit des einen Bestandteiles, schuneller
und reichlicher als der andere aus demselben Lusungsmittel duszukrlstalhsleren
Es ist hauﬁg nicht schwierig, ein Losungsmitte] zn finden, welches wesentlich
nur den einen Anteil Wleder ausscheidet. Wiederholt man die Kristallisation
der Fraktionen noch mehrmals, so kann dadurch eine vollige Trennung herbei-
gefihrt werden. (Reinigung einer Substanz durch mehrfaches
Umkristallisieren.)

Kristallisieren die Bestandteile gleichzeitig aus, so kann man oft so ver-
fabren, daf man den feineren absiebt oder die groBeren Kristalle mit der
szette oder Federpose rein mechanisch von den andern trennt. (Mechanisehe
Trennung)

In dem Falle, daB ein Korper spezifisch schwerer ist als andere, kann man
eine Trennung dadurch ermoglichen, daB man die Kristalle dureh lebhaftes
Umriihren mit einem Glasstab in der Flilssigkeit aufwirbelt. Die schweren
setzen sich hierbei zun#ichst zu Boden und man kann die Fltissigkeit samt den
noch darin schwimmenden lejchten schnell abgiefien.

Ist weiterhin in einem Substanzgemisch ein Bestandteil sublimierbar,
kann man sich dies zunatze machen und ihn bei moglichst niedriger Tempe-
ratur heraussublimieren.

Auch die Destillation im Wasserdampfstrom ist zuweilen ein
geeignetes Trennungsmittel und dient gleichzeitig zur Rektifizierung des fliich-
tigen Bestandteiles.

Flussigkeiten von verschiedenem spezifischen Gewicht,
welche sich nicht mischen, kinnen einfach im Scheidetrichter getrennt werden.

- Die weitans beste und meist angewandie Methode zur Trennung von
flitssigen oder leicht schmelzenden Gemischen aber ist die fraktionierte
Destillation ). Sie mub, falls erforderlich, im Vakuum ausgefithrt werden. Man
destilliert ans einem Fraktionierkolben und fingt einzelne Fraktionen inner-
halb gewisser konstanter Grade auf. Diese werden nochmals durchiraktioniert
und spéter die Anteile gleichen Siedepunktes vereinigt. Auf diese Weise
lassen sich Flissigkeiten von einigermafBen differierendem Siedepunkte voll-
kommen treunen,

Die Trennung von gasférmigen Gemischen ist Aunfgabe der Gas-
analyse und wird am zweckmiifiigsten an der Hand eines Spezialbuches?) ansgefithrt.

Um zu erkennen, ob in einem Gemiseh auch alle Bestandteile
gefunden wurden, versucht man, in einer Portion die Trennung der Ermittelten
moglichst quantitativ durchzufithren. Man geht von einer genau gewogenen Sub-
stanzmenge aus und wigh die getrennten Bestandteile ebenfalls genan. Die Summe
_der letzteren mufl dann gleleh dem Gewicht des Ausgangsmaterials sein, falls
nicht weitere Substanzen in erheblichen Mengen bei der Analyse entgangen waren.

Eg ist deswegen stets daranf Ricksicht zu nebmen, daB man picht das
ganze Material zur Analyse verbraucht, sondern zoum Schlufi eine hmrelchende
- Menge ,wrspriinglicher Substanz® zur Verfﬁgung hat.

1) Vgl. den betr. Abschnitt.
2) 8. 18 Amm. 1,




B. Quantitative organische Elementaranalyse.

L. Vorbereitung der Substanz zur Analyse.

1. Zur Erzielung zuverldssiger und brauchbarer Analysenzahlen ist die
vollkommene Reinheit der zu analysierenden Substanz unbedingt erforderlich.
Die letztere muf nicht nur frei von mechanischen Vernnreinigungen sein,
wie: Staub, Filterfasern, Tonpartikelchen usw., sondern anch absolut chemisch
rein sein.

Die Kriterien fiir die chemische Reinheit der Substanz sind:

Die Abwesenheit auch von Spuren fremder Elementarbestandfeile, von
Spuren Asche, dann die Gewichtskonstanz und ferner bei festen Kirpern der
scharfe Schmelzpunkt und die einheitliche Zusammensetzung bei der Priifung
unter dem Mikroskop, bei fliissigen Korpern der scharfe Siedepunkt.

Diese Kriterien sind bei jeder Analysensubstanz festzustellen, da ihre
Unterlassang nicht nur zu unzuverldssigen, beziehungsweise falschen Ergebnissen
filhrt, sondern auch zu Trugschliissen und zeitraubenden Untersuchungen Anlaf3
geben kann.

Mechanische Verunreinigungen lassen sich beim Lisen der Substanz
in einem ihrer Lgsungsmittel erkennen.

Fliissige Substanzen von hohem Siedepunkte konnen nach dem
Fraktionieren in eine saubere, frockne Vorlage ohne weiteres als analysenrein
angesehen werden. ‘

Feste Substanzen werden zur Analyse nochmals umkristallisiert. Etwa
1 g wird in einem Losungsmittel in der Wirme gelost, filtriert und aus der
klaren Lisung durch Abkithlen auskristallisieren gelassen. Die Kristalle werden
auf einem glatten, faserfreien Filter gesammelt und aunsgewaschen.

Das Filter wird mit der Substanz aus dem Trichter herausgenommen
und auf FlieBpapierunterlagen getrocknet. Letztere werden so lange erneuert,
als sie noch Mutterlange aufnehmen. Hierbei kann das Filter dureh einen
Trichter von etwas kleinerem Kreisumfang auf die Unterlage aufgedriickt und
auch die Substanz mit einem Platinspatel ausgebreitet werden. Dann wird das
Ganze mit einem grofieren Trichter bedeckt und derart auf den Tisch hingestellt,
daB der Trichter etwas am Tischrande iibersteht (Abb. 3). Dadurch entsteht ein
andanernder, wenn auch schwacher Luftzug durch den Trichterhals hindurch.
Nach einigen Stunden (itber Nacht) ist die Substanz lufttrocken?) und kann von

. ') Das Trocknen der Analysensubstanz auf Ton Dbietet fiir die Reinheit derselben
keine Gewdhr mehr.
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dem trocknen Filter auf ein Uhrglas geschiittet werden. Ein Abkratzen der am
Papier haftenden Substanz ist zn vermeiden.

2. Die Substanz wird nun in der Wirme etwa 20°
unterhalb ihres Schmelzpunktes — jedoeh im allgemeinen
nicht itiber 120° — im Trockenschrank his zur Gewichis-
konstanz getrocknet. Vertréigh sie aber infolge Sublimierens
oder Zersetzung das Trocknen in der Wirme nicht (Vor-
versuch!), so wird sie im Vakuumexsikkator — bei lichi-
empfindlichen in einem solchen aus braunem Glase?) — bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Lassar-Cohn? trocknet die Substanz im Vakuum
in der Wirme, indem er die zur Analyse erforderliche Menge
in ein gewogenes Schiffchen einwigt. Dieses kommt in ein
Glasrohr, welches in einen mif zwei seitlichen Offnungen
versehenen Trockenschrank gesteckt und aut die erforder-
liche Temperatur erwirmt werden kann. Es steht mit der A
Luftpumpe in Verbindung. Die angesaugte Luft wird durch ,  A%ieegs
Passieren einer Waschflasche mit Schwefelsiiure getrocknef. —substanz an der Eait.
Ein Quetschhahn ermoglicht das Herstellen eines Vakuums
and dadurch intensiveres Trocknen. Ergeben zwei Wigungen innerhalb einer
Viertelstunde keine Gewichtsdifferenz, so ist die Substanz zur Analyse vorbereitet.

3. Enthélt eine Substanz aunBer Kohlen- und Wasserstoff anch
noch Stickstoff, Chlor, Schwefel oder andere Elemente, so ist es
zweckmiifiig, eine so grofie Menge derselben zur Analyse vorzubereiten, daf
alle Bestimmungen moglichst in demselben Material ausgeftibrt werden konnen.

II. Quantitative Bestimmungsmethoden.

1. Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff nach Liebig
durch die ,Verbrennung“ der Substanz.

Das Wesen einer ,Verbrennung® besteht darin, daf eine beslimmite
Menge der Substanz mit Hiilfe von Sauerstoffiibertrigern vollkommen oxy-
diert wird und in den Verbrennungsprodukten das Kohlendioxyd (zur Be-
stimmung des Kohlenstoffs) und das Wasser (zur Bestimmung des Wasser-
stoffs) absorbiert und zur Wdgung gebracht werden.

Als Sauerstoffiibertriger wird im allgemeinen Kupferoxyd,
seltener Bleichromat, verwéndet.

Die Methode erheischt ndimlich gewisse Modifikationen?), falls die Ver-
bindung auBer Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff noch andere Elemente
enthiilt, Die Anwesenheit solcher mul daher vor der Verbrennung festgestellt
werden. (Qualitative Analyse S. 4—9.) Gleichzeitiz beobachtet man dabei,
ob die Substanz beim Erhitzen auf dem Platinblech leicht oder schwer verbrennt,
ob sie verpufft, ferner ob sie schwer verbrennbare Kohle hinterliBt. Diese Beob-
achtungen sind bei dem spiiteren Gange der Verbrennung zu berticksichtigen.

4 Liebermann, B. 21, 2529 (1888).
?) Arbeitsmethoden IV. Auflage 8. 273. Zeichnuug des Apparates s. S. 66
3y Siehe S. 97 ff,

Die Methoden der organischen Chemie, 2
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a) Erforderliche Apparate und Materialien.

1. Die Verbrennang geschieht entweder in einem beiderseits offenen
Rohre aus schwer schmelzbarem Glase oder in einem sog. Bajonettrohre. Wenn
man nicht héiufiger in die Lage versetzt wird, Verbrennungen ausfilhren zu miissen,
ist die Verwendung eines Bajonettrohres vorzuziehen').

Zur Herstellung eines Bajonettrohres wird das Verbrennungsrohr in der Ge-

bliseflamme zuniichst zu einer starken Spitze von 10—12 cm Liinge ausgezogen (Abh. 4).
X

W
Abbildung 4. Auszichen der Spitze.

dann dicht hinter der Spitze gegliiht (X) und unter paralleler Verschiebung wm 5 e
wieder ansgezogen (Abb. 3).

Abbildung 5. Bajonettrohr.

Die Linge des Rohres einschlieBlich des Bajonettes soll gleich derjenigen des Ver-
brennungsofens sein (80 cm). Das offene Ende wird rund abgeschmolzen, wihrend die Spitze
zu einer Kapillare von 8—4 cm ausgezogen wird. Diese wird zuniichst noch nicht zunge-
schmolzen.

Zur Verbrennung sind ferner erforderlich:

2. Etwa 400 g granuliertes Kupferoxyd?) (in Drahtform kiiuflich) das in
einem Kolben mit verengtem Halse aufbewahrt wird. Die Verengung soll eine
geringere lichte Weite haben, als der Durchmesser des Bajonettrohres betriigt,
8o daB dieses micht hindurch zu schieben ist. (Abb. 6).

Falls das Kupferoxyd noch nicht zu einer Analyse benutzt war, wird
es in einem (gebraunchten) Bajonettrobr auf dem Verbrennungsofen N
Zum C‘luhen er-
hitet und im Sauer-

Abbildung 7. gtoffatrom etwa
Gerndes Chlorkalzinmrohr, eine halbe Stunde
ansgeglitht. Dieses
Ausglithen im Sauerstoffstrom hat den Zweck, die or~
ganischen Verunreinigungen des kiuflichen Kupfer- g
oxyds (Papierteilchen nsw.) zn entfernen und ist §
bei spiiteren Verbrennungen nicht mehr erforder-

- =
Abbildung €.
Kdlbchen fir- Kupfer- o
oxyd mit verengtem lich, Desgleichen halte man sich cine kleipere  Abbildung 8.

Kolben mit Chilor-
Menge feinpulverigen Kupferoxyds, das auf die ™ wuzumronr,

gleiche Weise vorbereitet und ebenso aufbewahrt wird, znr Hand.

3. Zwei gerade Chlorkalziumrohre, von denen das eine in einen
Gummistopfen von der lichten Weite des Verbrennungsrohres steekt (Abb. 7), das
andere in einem Gummistopfen, der anf obiges Kolbehen pafit (Abb. 8). Die Rolre

Halse.

- ) In dem Organischen Laboratoriamm der Techuisehen Hochsehule zn Berlin, in welahem
Verfasser assistiert, werden fast ansschlieflich Bajonettrohre verwendet,

Die im folgenden beschriebenen Apparate und Arbeitsweisen sind die in diesem Liabo-
ratorium gebriuchlichen.

%) Llppmann and Fleissner [M. 7, 12 (1886)] empfehlen, an Stelle des Kupferoxyds.
den energischer wirkenden Kupi‘eroxydasbest zu verwenden.
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sind mit gekornten Chlorkalzium gefiillt und an den beiden Enden mit Wattepiropfen
lose verschlossen, um das Herausfallen von Chlorkalziumteilehen zu verhiiten.

4, Ein gebogenes Chlorkalziumrohr von untenstehender Form. (Ahbb. 9.)
Die Fiillung desselben geschieht, wie folgt: Man bringt zunéichst einen Wattepfropfen
in dasselbe, saugt an dem Kugelende mit der Vakuumpumpe an und verschlieBs
das andere Ende kurze Zeit mit dem Daumen. Durch plitzliches Loslassen des
Fingers schieft der Wattepfropfen in die kugelférmige Erweiterung des Rohres
und bleibt zum Teil in dem Ansatzrohrehen stecken. Dadurch wird das Heraus-
fallen des Pfropfens verhindert. Nunmehr ftillt man das Rohr mit ansgesiebtem,
granuliertem Chlorkalzium an, das dureh Erwirmen in einem Lufthade auf etwa
150 wasserfrei gemacht worden war. Man hiite
sich, das Chlorkalzium mit freier Flamme stark zu
erhitzen, da es dadurch unbrawchbar wird. Auch
ist es oft gut, das Chlorkalzium vor dem Trocknen
einen Tag in einer Chlorwasserstoffatmosphire stehen
zu lassen. Das Chlorkalzium wird im Rohr gut zu-
sammengeklopft, damit es das Rohr vollkommen aus-
filllt, und dann wieder mit einem Wattebausch be-
deckt. Man verschlieBt das Rohr mit einem einfach )
durchhohrten Korkstopfen, in dessen Bohrung eil  gepogems onoisiumrohe
kurzes, enges, rechtwinklig gebogenes Glasrohr sich
befindet und tberzieht den Stopfen mit ciner dichtsehlicBenden glatten Siegel-’
lacksehicht. Die Enden des Glasrshrehens werden rund geschmolzen.

Nach dieser Vorbereitung leitet man durch das Robr einige Stunden
trockenes Kohlendioxyd hindurch, um den Rohrinhalt gegen dieses Gas indifferent
zu machen, verdriingt das Kohlendioxyd durch einen trockenen Luftstrom und wigt
das Rohr (auf der analytischen Wage). Man wiederholt dann das Einleiten von
trockenem Kohlendioxyd und Luft noch so oft, bis das Rohr keine erhebliche
Gewichtszunahme mehr /elgt Damit man das Rohr beim Wigen aunfhingen
kann, versicht man es mit einem Aluminiumdraht, der ein Ohr besitut.

Die Rohrenden werden heim Aufbewahren mit zwei Gummikappen ver-
schen, Das sind 3—4 e lange Kautsehukscehliiuche, welche anf einer Seite
durch einen kurzen Glasstab verschlossen sind, Wihrend des Wiigens werden
diese Verschlufistlicke abgenommen.

Bs ist zweckmiiBig, noch ein oder mehrere solcher Chlorkalziumrohre zur
Reserve in Bereitschaft zu halten, da dieselben, besonders in der Hand deg
Ungetibten, sehr zerbrechlich sind.

Neben dieser Form hat sich dann auch eine zweite, __
nebenstehende hewiihrt. Die beiderseits offenen Robrenden er-
leichtern das Rinfillen des Chlorkalzinms. Man bedeckt letz-
teres mit Glaswolle und scehmilst die Rohrenden im Gebliise zu.
Der Vorteil Destebt in der zuverlissigeren Dichfigkeit, doeh , Awieehs ™
hat diese Form den Nachteil, dal dm Rohrinhalt mcht mehr zivmrobr ohne Korken,
als einmal ernevert werden kann (Abb. 10).

Falls tibrigens nicht durch fehlerhaftes Operieren fremde Substanzen in
das Roln hineinkommen, kann es so oft benutst weldeu, bis das Chlorkalziam
zu zerflicfen beginnt.

Neben diesen Apparaten, welche zur Absorption des Wasserdampfes

ik




90 H. Simonis.

dienen, ist in den verschiedenen Laboratorien noch eine groBe Apza_hll anders
gebauter im Gebrauch, deren Beschreibung aber zu weit filhren wiirde *).
' 5. Ein Kaliapparat zor Absorption des bei der Verbrennung ge-

bildeten Kohlendioxydes '

Von den zahlreichen Formen?). welche man diesem Apparate im Laufe
der Zeit gegeben hat, sei hier diejenige von GeiBler (mit der iiberans prak-
tischen Modifikation von Wetzel) an-
gefiihrt (Abb. 11). Dieser handliche und
bequeme Apparat ist von den vorge-
schlagenen nach den praktischen Er-
fahrungen des Verfassers der zweck-
miiBigste und erlaubt auch Dei eine{n
schnelleren Gang der Gasentwicklung die
vollkommene Absorption des Kohlendi-
oxydes. DieVerbesse-
rung von Wetzel be-
steht darin, dab in
den drei Absorptions- Abbildung 12
getiBen drei beweg- Kalirshrehen.
liche Trichter angebracht wurden, welche die Gasblasen zwingen, sich linger
in der Kalilange aufzahalten.

Das Beschicken des Apparates geschieht dadurch, daB man das so-
genannte Kalirbhrchen abnimmt und durch einen Gummischlauch ersetzt (Abb. 12),
Man taucht nun die andere Offoung in Kalilange von 309/, KOHgehalt und
sangt am Schlauche soviel ein, dal von den Absorptionskugeln zwei ganz und die
dritte halb gefiillt sind. Das eingetanchte Ende wird dann abgewischt und auch
innen durch zusammengerolltes FlieBpapier getrocknet.

Das Kalirghrehen dient zum Zuriickhalten der durch die Gasblasen fort-
gefithrten Wasserdiimpfe. Es wird mit etwa linsengrofen Stiickehen Atzkali
gefulll. Etwas Glaswolle verhindert das Herausfallen an heiden Enden. Ver-
schlossen wird es durch einen Korkstopfen, in dessen Bohrumg ein rund-

Abhildang 11. Kaliapparat nach GeiBler-Wetzel,

Abhildung 13, Abblidung 14. Abbildang 15.
Kalapparat naeh (laaBen, Kaliapparat nach Gomberg. Knliapparat nach Strohmer.

') Neuere Apparate: Hill C. (1906) I. 1518, Carraseo C, (1907) I 1455.

*) Beispiele fiir Kaliapparate: Abhildungen 13—15.
Newere Kalispparate: Rupp Fr. 45, 538 (1906) Villiers C. (1906) IT 634.
Carraseo C. (1907) I 1454 Dettleff C. (1907) II 98. Malherbe C. (1907)
IT 1653,
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geschmolzenes Glasrohrehen steckt. Der Korkstopfen wird am Rande des Rohrehens
abgeschnitten und mit einer glatten, diinnen Schicht Siegellack versehen. (Abb. 12).
~Die Befestignng des Réhrchens an dem Apparat geschieht durch ein
Stiickehen dichten Gummischlauch derart, daf Glas an Glas sitzt.
Beim Aufbewahren wird der Apparat durch zwei Gummikappen, ihnlich
den bei dem Chlorkalziumrohr beschriebenen, ver- @l
schlossen. Beim Wigen werden dieselben abge- =

Abbildung 17.
Glasstativ mit Platinschiffchen.

Abbildung 18.
Wigerdhrchen fir das Platinschiffichen,

nommen, der Apparat auf die Wagschale gestellt und stets mit dem Kalirshrchen
gewogen. Nur beim Umfiillen wird letzteres abgenommen. Die Kalilauge kann
zwei- bis dreimal benutzt werden, je nach dem Kohlenstoffgehalte der verbrannten
Substanzen. Das Rthrchen bleibt einige Monate branchbar.

An Stelle des Kaliapparates werden hiinfig anch Natronkalkrohre?)
zur Absorpiion des Kohlendioxyds verwendet. Die Natronkalkrohre sind mit ein-
geschliffenen Glasstipseln versehen, die das Umfilllen des Inhalts erleichtern
(Abb. 16). ,

Vorstehende Anordnung ist von Schaposchnikoff?. Das mittlere
Rohr B wird nach jeder Verbrennung mit neuem Natronkalk beschickt. Um
den Gang der Analyse beobachten zu konnen, ist an dem Chlorkalziumrohr ein
Blasenziihler angebracht. Die Filllung der Rohre ergibt sich aus der Zeichnung.

Weiterhin sind zur Verbrennung noch folgende Utensilien erforderlich:

6. Einige nene Gummipiropfen mit enger Bohrung von der lichten Weite
des Verbrennungsrohres. Dieselben werden mit verdiinnter Natronlauge ans-
gekoeht und dann mehrmals mit siedendem Wasser ausgelangt. Man trocknet |
sie bei mifliger Wirme (hochstens 100° bzw. im Exsikkator #iber Chlor-
kalzium ®),

7. Ein dickwandiger, nahtloser Schlauech von 30—50 em Liinge, von
dem einige Stiickehen (von 3—4 em) zum Verbinden der Apparate abgeschnitten
werden, Er wird ebenfalls im Chlorkalziumessikkator aufbewahrt oder nach
dem Trocknen in einer luftdicht schliefienden Standflasche.

8. Ein Platinschiffchen; dasselbe wird mit Salzséiure im Reagensglas
ausgekocht, griindlich mit Wasser gewaschen und dann aunsgeglitht. Blind-
gewordene Stellen kann man mit Seesand blank schenern.

Um das Umfallen des Schiffchens im Exsikkator zu verhindern, setzf
man es auf ein kleines Glasstativ ans mehrfach gebogenem Glasstab
(Abb. 17), oder — weniger empfehlenswert — auf einen mit Stanniol tiberzogenen
Kork, der mit einer kahnformigen Vertiefung versehen ist.

) Bredt u. Posth A, 285, 385 (1895).

%) (h. Z. 96, 607 (1902),

%) Nach Ditmar sind Gummistopfen fiir Verbrennungen tiberhaupt ungeeignet. Er
empfiehlt deshalb. solche aus Parakautschuk. C. (1906) I 1287; 1. Marek dagegen empfiehlt,
einen Quecksilberverschluf am Verbrennungsrohre anzubringen. J. pr. [2] 76, 180 (1907).
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Auch eignen sich Wiigerthrehen mit zwel Fiilehen zum Aufbewalren
des Schiffehens bis zur Verbrennung, zumal fiir hygroskopische Substanzen (Abb, 18).
Statt des Platingehiffehens kann aueh ein Porzellanschiffchen verwendet
werden, ’
Der gebriiuchlichste Verbrennungsofen ist der von Erlenmeyer an-

gegebene, und zwar ist eine Liinge desselben von 80—85 em die zweck-
miifiigste (Abh. 19).

Abbildung 19. Verbrennungsofen.

Durch die von Volhard!) angegebene zweckmiiBigere Gestaltung der
Kacheln LiBt sich unter Verminderung des Gasverbrauchs die Heizwirkung des
Ofens erhihen.

Neuerdings kommt aunch ein von Heraeus?) konstruierter elek-
triseher Verbrennungsofen immer mehr in Gebrauch. Bei diesem dient
ein, mit diinner Platinfolie umwickeltes, durch den elektrischen Strom erhitztes
Porzellanrobr als Wirmequelle (Abb. 20).

Abbildang 20. Elektrisener Verbrennungsofen.

Wenn anch nicht zu bestreiten ist, dal diese Ofen den Gasbfen insofern
ﬁberlegen sind®), als sie nicht die belistigende Hitze ausstrahlen, empfindet

5 A 284, 211 (1894).
% C. (1905). I 1289,
%) v. Konek Ch. Z, 28, 1126 (1904). C. (1906)II 626. Seibert Ch. Z. 30, 965 (1906).
Loebe C. 1907 II 770,
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Verfasser doch den Mangel an einer feineren Regulierung des Erwirmens, wie
es die einzelnen Brenner erlauben, als Nachteil').

Der zur Verbrennung nitige Sauverstoff mul durch vor-
geschaltete, mit Kalilange, Schwefelsiiure, Chlorkalzium und Natronkalk beschickte
Apparate gut getrocknet und von Kohlendioxyd befreit werden. (Abb. 21). Er
kann entweder direkt-aus der
Bombe entnommen werden
oder aus einem Gasometer,
Fur den Ungeiibteren ist
letzteres vorzuziehen.

Nachteilig ist oft ein
geringer Gehalt des (kiiuf-
lichen) Sauerstoffs an Wasser-
stoff, da die Zahlen des
letzteren dann stets zu hoch
ausfallen. Auwch finden sich
oft Spuren von Kohlenwasser-
stoffen im Sauverstoff. Bei
Anspiichen auf sehr genane Ana- rosenson et A
lysenzahlen ist es dann zur Ver-
meidung von Febhlerquellen not-
wendig, den Sauerstoff durch Leiten

iiber glithendes Kupferoxyd zu g z
reinigen. Das Gleiche gilt von der : :
Abbildung 22

zur Verbrennung nttigen Luft. Zn
diesem Zwveek kann man zwischen
den Gasometern und Trockenapparaten ein Stiick Verbrennungsrohr von etwa
25 ecm Liinge einschalten, das mit Kupferoxyd beschickt und an beiden Enden
zwecks Anbringen der Gummischliuche verjingt ist. Wihrend des Durch-
leitens von Sauerstoff oder Luft wird das Rohr in der Mitte erhitzt (Abh. 22).

Rohr mit Kupferoxyd zum Reinigen des Saunerstoffs,

b) Vorbereitungen fiir die Verbrennung.

Kurz vor der Ausfithrung der eigentlichen Verbren -
nung?) sind folgende Vorbereitungen zu treffen:

1. Das Kupferoxydwird in einem eisernen Tiegel eine halbe Stunde lang
ausgeglitht und dadureh von angezogener Beuchtlgkelt befreit®). Das noch warme
Oxyd wird dann in den Kolben zuriickgegeben und in diesem erkalten gelassen,
wobei das anfgesetzte Chlorkalziumrobr das Anziehen von Wasser verhindert.

2, Das Verbrennungsrohr wird an der Kapillare zngeschmolzen und
nacheinander mit Salzséiure, Wasser, Alkohol und Ather ausgespils. Dann wird die
Spitze der Kapillare wieder abgeschnitten und das Robr mit der freien Flamme
erhitzt. Gleichzeitig” wird das Bajonett mit der Sangpumpe verbunden und der
heife Rohrinhalt ausgesaugt. SchlieBlich schlieft man die Kapillare durch Aus-
ziehen derselben in der Stichflamme wieder zu und verschlieft das obere Ende
des Rohres mit dem zugehérigen Chlorkalziumrohr.

4 Uber ‘eine andere elekirische Methode zur Verbrenmung organischer Substanzen
vgl. Morse w. Taylor Am, 33, 591 (1905) C. (190;))1_1508 Morseu Gray C. (1906) IT 159.
0. Carrasco C. (1906) I 699 u. Plancher, C. (1807)1 209, Lenz Fr. 46 557 (1907)

?) Nicht etwa am Tage vorher!
%) Kupferoxyd ist hygroskopisch.
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3, Die beiden Analysenapparate — Chlorkalziumrohr und Kali-
apparat’) — werden gewogen und ferner etwa 0,2 g Substanz (anf Dezimilli-
gramm genau) in das tarierte Platinschiffchen eingewogen.

4. Nunmehr wird das Verbrennungsrohr geftillt, Man it eine
handbreite Sehicht Kupferoxyd aus dem iibergestiilpten Kolben in das Rohr hinein-
gleiten, so, daB das Bajonett freibleibt, libt dann das Sehiffehen vorsichtig nach-
gleiten und gibt zuniichst noch etwas Kupferoxyd hinzu.

Darch Klopfen kann man letzteres unter das Schiffchen bringen. Der
noch verbleibende Rest des Rohres wird mit Kupferoxyd ausgefiillt, Dann ver-
schliebt man das Rohr durch die zugehorige Chlorkalziumrshre, klopft das
Kupferoxyd so zusammen, dal es das Rohr vollkommen ausfilllt und bringt die
in das Bajonett hineingeglittenen Teilchen wieder durch Aufklopfen in das
Rohr zariiek (Abb. 23).

Abbildung 23. Gefillltes Verbrennungsrohr,

Sollten einige Kupferoxydkorner in das Schiffehen gelangt oder Substanz-
teilchen aus diesem herausgefallen sein, ist dies nicht von Bedeutung.

B. Die Zusammenstellung der Apparate geschieht in der aus der
Abbildung 24 ersichtlichen Weise. Man befestigh zuniichst das gebogene Chlorkal-
ziumrohr mit Hilfe eines Verbrennungspfropfens (s. S. 21) am Bajonettrohre. schlief
mit Hilfe eines Stickchens Schlauch (s. S. 21) den Kaliapparat an und fiigt an
diesen das gerade Chlorkalziumrohr zum Schutz gegen Feuchtigkeit. Den
Schluf bildet ein kurzer Scehlanch?), an dessen Ende ein Glasrohrchen steckt.

Abbildung 24. Verbrennungsrohr mit Ofen und Apparaten.

Man achte also besonders darauf, dal der Piropfen sehr fest in das
Bajonettrobr eingepreBt ist und dafl die beiden Analysenapparate Glas an Glas
miteinander verbunden sind. Durch Hineinhauchen in den Schlanch wird das
Verbinden der Apparate mit demselben erleichterf. Um zu verhindern, dafl der
Kantschukpfropfen und auch das Chlorkalzivmrohr zu stark erwirmi werden,

!y Sie werden im Wagezimmer aufbewahrt und vor jedesmaligem Wigen mit einem
sauberen, nicht fasernden Tuch abgewischt.
%) Nicht deér Verbrennungsschlauch (S, 21!)
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schiebt man tiber das Bajonettrohr eine ansgesehnittene Asbestplatte his dicht an
den Ofen und l:ift das Rohrende mit dem Piropfen tiber den Ofen hinausragen.

6. Die Probe auf Dichtigkeit wird folgendermaﬁen ausgefiihrt:
Man saugt am Ende des Apparates, d. b. am Glasrghrchen, eine reichliche Menge
Luft mit dem Muonde aus, preBt den Gummischlanch bei dem Aufhoren des
Saugens mit zwel Fingern fest zusammen und Lifit durch ganz vorsichtiges
Offnen der letsteren langsam Luft eintreten. Die in den Absorptionskugeln des
Kaliapparates befindliche Kalilauge steigt durch den Luftdruck groBtenteils in die
vordere Kugel hinein. Man beobachtet nun, ob innerhalb einiger Minuten die
Kalilauge nicht wieder zuriicksteigt (ob z B. eine Luftblase in einem der Ver-
bindungsrohrehen ihre Lage nicht #ndert). In diesem Falle ist der Apparat dicht.

c) Die Verbrennung im Bajonettrohr.
1. Verbrennung von Stoffen, die nur Kohlenstolf, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten.

Man zindet zunéichst an den heiden Enden des Rohres kleine Flammen an
und vergrifert sie nach einiger Zeit derartig, daf das Kupferoxyd in schwaches
Glihen geriit. Die Flammen unter dem Bajonett bleiben andauernd ganz klein und
‘haben nur den Zweck, die Kondensation von Wasserdampf in demselben zu verhiiten.

Man geht dann mit dem Anziinden der Flammen allmihlich bis an die
Substanz heran, sehlieft auch die Kacheln iiber den erhitzten Seiten des Rohres
und wartet, bis das Kupferoxyd zu beiden Seiten des Sehiffehens dunkle Rotglut
zeigt. Die Substanz im Sechiffchen erhitzt sich dann allmithlich von selbst bis
zur beginnenden Zersetzung. Spiter kann diese durech Anziinden von kleinen
Flammen heftrdert werden. Die Regulierung der Verbrennung hat derart zu
erfolgen, dal die den Kaliapparat passierenden Gasblasen in zihlbarem Tempo
einander folgen. Auch iiberzeuge man sich znweilen, ob das Ende des Bajonett-
rohres am Kantschukpfropfen nicht so heif ist, da dieser anbrennt. Lébt die
Gasentwicklung pach, so sziindet man nacheinander alle Flammen an und deckt
alle Kacheln zu — vermeide jedoch das Erhitzen des Rohres oder einzelner
Stellen desselben fiber die dunkle Rotglut?). Die Flammen unter dem Bajonett
konnen nunmehr ausgedreht werden. Man lifit durch Wegnahme der Kacheln
das Bajonett erkalten und vertreibt in der Kapillare etwa kondensiertes Wasser
durch Erwirmen mif einem brennenden Ziindholz.

Usiterdessen befestigt man den Verbrennungsschlaueh (8. 21) an den
bauerstoﬁtrockenappzudten und 1iBt einen langsamen Saunerstoffstrom hindarch-
gehen, bis die Luft im Schlauch verdringt ist.

Sobald nun die Blasenentwicklung im Kaliapparat ganz aufhort, schiebt
man das freie Ende des V erhrennungsschlauches tiber das Bajonett?), so dal
er fest anliegt, und bricht die Kapillare im Sehlauch ab. Durch diese Arbeits-
weise wird ein Entweichen von Gasen aus dem Verbrennungsrohr verhindert.

Man leitet nunmehr einen Sauerstoffstrom in zithlbarem Tempo ein und
bewirkt dadurch die vollige Verbrennung der verkohlten Substanz. Da der
Sauerstoff zur Oxydation der Kohle vollig verbraucht wird, hort das Durch-
streichen von Gasblasen im Kaliapparat eine Zeitlang auf.

3y Die Flammen sollen die eiserne Rinne nur berithren — keineswegs itber dem Rohre
zugammenschlagen !

%) Zum Schutze gegen das Verbrennen der Hand am heiBen Ofen wird dieser unterhalb
des Bajonetts mit Asbestplatten belegt.
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Die Verbrennung ist als beendet anzuseben, wenn reiner Sauerstofl den
Kaliapparat verliBt, was man daran erkennt, dal} ein in das Glasrthrehen (am
Ende) gesteckter glimmender Holzspan aufflammt.

Diese Reaktion soll etwa zwei Stunden nach dem Anziinden der ersten
Flammen eintreten.

Zuweilen sammelt sich im Rohre an dem Kautschukstopfen Wasser an.
Dieses kann dann durch Aufschieben der heiien Asbestplatte vertrieben werden.

Man stellt nupmehr die Sauerstoffzufuhr ab und schaltet statt dessen den
Luftstrom ein. Die Absorptionsapparate wiirden nimlich ein anderes Gewicht
zeigen, falls sie mit dem spezifisch schwereren Sauerstoff geftllt wiren. Simt-
liche Flammen konnen jetzt ausgedreht werden.

Nach einer Viertelstunde ist der Sauerstoff durch Luft verdriingt, was
man an dem Ausléschen eines glimmenden Spanes im Glasrohrehen erkeunt.

Die Apparate werden dann auseinander genommen (wobei man beachte,
daB das im Chlorkalziumrohr angesammelte. Wasser nicht ausfliefit), mit den
Kappen verschlossen und im Wagezimmer erkalten gelassen,

Nach einer halben Stunde werden sie (ohne die Verschliisse) gewogen.
Die Gewichtszunahme des Kaliapparats entspricht dem gefundenen Kohlendioxyd,
diejenige des Chlorkalziumrohres dem gefundenen Wasser.

Berechnung :

3 100 C
0 — RS — . & g e == LB DTS
/o C==gef. CO, 1 Substans log d. Faktors o, 4357
1. 100 H
0 H—=gef. Rk 3 2 — (04960.
/o gef. H,0 9 Sabstamn log d. Faltors 7,0 0496
Beispiel:
Schiffechen und Subst. 3.3321
" leer 512j§_
0.2045 Subst.
Kaliapparat nachher 65,6364 Chlorkalziumrohr nachher 40.2976
» vorher 65,3213 » vorher 40,1765
0.3151 CO, 0.1211 H,0
Gef. 9, C 42,03 Ber. f. C,H,,0,, %, C 42.11
% H 864 o, H 643
Ein Plus von 0,29, beim Wasserstoff ist normal: Kine blinde Ver-

fo
brennung (ohne Substanz) ergibt stets eine Zunahme des Chlorkalziumrohres,

welche einem Gehalt von etwa 0,2 9/, Wasserstoff entspricht?).

Nach dem Wiigen des Chlorkalziumrobres wird das in der Kugel des-
selben angesammelte Wasser auf seine Reaktion mit Lackmuspapier geprift.
(Reagiert es sauer, so ist die Analyse nicht einwandsfrei) Man entfernt dann
dieses Wasser durch Ausschlendern aus dem Rohre und wischt das Innere des
Rohrchens mit gedrehtem FlieBpapier aus. Die Dauer der Brauchbarkeit des
Chlorkalziumrohres wird dadurch fast unbegrenzt. :

Das Kupferoxyd wird aus dem erkalteten Rohre in die zugehorige Flasche
geschiittet und ist zur folgenden Analyse ohne weiteres brauehbar. (Nur Aus-

) Uber die genane Bestimmung des Wasserstoffs allein in einer griferen Substanz-
menge (0,8 g) s B 14, (1881) 1465; 27, 428 (1894). Uber die genane Bestimmung von
Kohlenstoff in kleinsten Mengen 5. Mc Farlane und Gregory C. 1906 IT 1854, .
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glithen im Tiegel) Sechiffchen und Rohr werden mit Salzséiure und Wasser ge-
reinigt. An letsterem ist eine neue Kapillare auszuziehen. Gummistopfen und
Schlauch miissen vor Feuchtigkeit geschtifzt aunfbewahrt werden (s. 5. 21).

2. Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen?).

Enthilt die zu verbrennende Substanz Stickstofl, so wird dieser beim
Verbrennen teilweise in Stickstoffoxyde tibergefithrt. Da solche im Kaliapparate
absorbiert und spiter als Kohlendioxyd gewogen wiirden, redoziert man sie
vor Austritt ans dem Verbrennungsrohre mit Hilfe von zwei Kupferspiralen zu
(indifferentem!) Stickstoff.

Die Kupferspiralen bestehen aus aufgerolltem Kupferdrahtnetz und sind
mit einer Ose versehen. Sie sind etwa 10 em lang und von etwas kleinerem
Durchmesser als die lichte Weite des Verbrennungsrohres. Dieselben miissen
zur Analyse wie folgt vorbereitet werden: Man gibt in ein kurzes, an einer Seite
zugeschmolzenes Stiick Verbrennungsrohr (16 em lang) einige Tropfen Methyl-
alkohol und stellt es in das Reagensglasgestell. Dann glitht man die Spiralen
im Gebliise aus, wobeil man durch Hin- und Herschieben derselben ein Schmelzen
des Kupfers vermeiden muB, Die rotglithenden Spiralen werden dann in das
Glasrohr gesteckt, Der siedende Methylalkohol reduziert die Spiralen zu reinem
Kupfer. Es entweicht Formaldehyd, der mit den iiberschiissigen Methylalkohol-
diimpfen an der Rohriffnung angeziindet wird.

Man verschlieit nach Erlgschen der Flamme das Rohr mit einem Stanniol-
korken und liBt erkalfen;

Die blanken Spiralen werden dann in einem sauberen Trockenschrank
eine halbe Stunde bei 120Y vollkommen getrocknet, unbeschadet davon, daf sie
hierbei wieder zum Teil beschlagen. Um diese teilweise Oxydation zn ver-
meiden, kann man die Spiralen auch in einem einerseits geschlossenen Glasrohr
ilber freier Flamme erhitzen, indem man gleichzeitig das Rohr evakniert. Anhatftende
Feuchtigkeit und okkludierte Gase werden dadurch am schuellsten vertrieben?).

Man benttigt zwei solcher Spiralen. Beim Fiillen des Bajonett-
rohres gibt man zum Schluff nur so viel Kupferoxyd zu, daf eine Schichi von
20 em bis zum Kantschukpfropfen fiir die beiden Spiralen frei bleibt.

Die Verbrennung selbst verliuft wie bei einer stickstofffreien Substanz,
Die Spiralen werden zur méBigen Rotglut erhitzt. Ein zu schnelles Tempo der
Analyse ist zu vermeiden.

Gegen Ende der Verbrennung werden die Spiralen durch den freien
Sauerstoff mit einer gechwarzen Oxydschicht tiberzogen. Der Nachweis von Sauer-
stoff durch den glimmenden Span lift dann nieht mehr lange anf sich warten.

8. Verbrennung halogenhaltiger Substanzen.

Beim Verbrennen einer halogenhaltigen Substanz be-
nutzt man statt der beiden Kuplferspiralen eine Silber-
spirale. Diese besteht aus aufgerolltem blankem Silberblech und hat den
Zweck, das Ireigemachte Halogen zu binden,

1y Vgl hierzu J. Muller Bl [3] 33, 951 (1905).

.Y Nach K. Heydenreich (Fr. 45 741 [1906]) ist es empfehlenswerter, die Spiralen
im Wasserstoffstrome zu reduzieron,
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Man trocknet sie vor der Analyse eine halbe Stunde bei 120°

Die Spirale ist wiihrend der Verbrennung nur so weit zu erhitzen, daf sich
in ihr kein Wasser ansammelt. (Bei zu groBer Hitze schmilzt die Spirale!)

Sehr oft gebrauchte Silberspiralen werden durch Erhitzen im Wasserstoff-
strom reduziert. Man mull eine so behandelte Spirale dann mehrmals durch eine
nichtlenchtende Flamme zichen, um den okkludierten Wasserstoff zu verbrennen.

Halogenhalfige Substanzen miissen sehr langsam verbrannt werden; bei
sehr stark (70-—80%) bromhaltigen Substanzen ist ein Plus an Kohlenstoft
von 0,5—1,09, kaum zu vermeiden. Man verbrennt in diesem Falle™ besser
mit Bleichromat?). '

Es sei iibrigens bemerkt, daf auch die Kupferspiralen Halogen binden
und an Stelle der Silberspiralen verwendet werden kinnen.?)

Da das Halogen zum Teil in dem zur Analyse verwendeten Kupferoxyd
bleibt, bewahrt man dieses getrennt auf und benutzt es nur fiir halogenhaltige
Substanzen — oder legt stets eine Spirale vor.

4. Verbrennung schwefelhaltiger oder alkalihaltiger Substanzen.

Schwefelbaltige Substanzen kann man nicht mit reinem Kupferoxyd ver-
brennen, da der Schwefel zu Schwefelsiure oxydiert wird und Kuplersulfat
bildet. Dieses aber ist nicht glihbestéindig und es liegt deshalb die Gefahr
nahe, dafl unter Umstéinden Dimpie von Schwefeldioxyd im Kaliapparat absorbiert
werden konnten, wodurch sich ein zu hoher Kohlenstoffgehalt ergiibe.

Man umgibt in diesem Falle die Substapz mit Bleichromat?®), Dieses
bildet mit der Schwefelsiiure glithbestiindiges Bleisulfat und macht dadurch den
Schwefel unschidlich,

Alkalihaltige Substanzen hinterlassen beim Verbrennen das Alkali
als Karbonat, da dieses glithbestiindig ist. Um diese gebundene Kohlensiure
freizumachen, bedient man sich wieder des Bleichromats, welches sich mit dem
Alkalikarbonat zu Bleikarbonat bzw. Bleioxyd und Kohlendioxyd umsetat.

Das Bleichromat wird in Pulverform verwendet. Es wird
zur Analyse vorbereitet dunrch nieht zu starkes Erhitzen im Sauerstoffstrom (in
einem Bajonettrohr). Keinesfalls darf es zom Gliihen erhitzt werden, -da es
sonst zusammenbackt und am Glase anschmilzt.

Das Bleichromat wird in einem Kglbehen mit aufgesetztem Chlor-
kalziumrohr -aufbewahrt. Es ist sehr hygroskopisch und muf daher kurz vor
der Analyse in einem Tiegel eine halbe Siunde erwirmt werden. Man it
den Tiegel mit Inhalt dann im Exsikkator erkalten und fillt schnell in das
Kilbehen um.

Die Fiillung des Bajonettrohres geschieht in diesem
Falle in etwas anderer Weise: Man wigt die Substanz nicht im
Platinschiffchen ab, sondern in einem gerdumigen, tarierten Wigeglischen®).

1y Uber die Verbrennung balogenhaltiger Substanzen s. Ch. Robinson Am. 35, 531
C, 190611 3857,

?) Eine Silberspirale hat den Vorteil, daB sie keiner jedesmaligen Redulktion bedarf.
Epstein und Doht empfehlen deshalb, auch bei stickstoffhaltiger Substanz eine solche zu
verwenden (Fr. 46, 771 [1907]).

%) Warren empfiehlt (Chem. N. 71, 148) als energischer wirkend den Bleichromatasbest.

4 Grobkdrnige oder grofkristallisierte Substanz ist vorher im Achatmbrser zu pul-
verisieren. :
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Das Bajoneftrohr wird zuniichst wieder mit einer handbreiten Schicht
Kupferoxyd beschickt und dann in ein Stativ senkrecht eingeklemmt, Man
setzt nun einen sauber ausgewischten Trichter aus Kupfer (Abb. 25) auf und
gibt durch diesen efwas Bleichromat in das Rohr (8 em Schicht).

Dann gibt man zu der Substanz im Wigeglischen so viel Blelehromat
daB man den Inhalf nach dem Aufsetzen des Glasstopsels gut durchsehiifteln
kann, Die Mischung wird ebenfalls durch den Trichter in das Rohr
gebracht und dann das Wiigeglischen drei- bis viermal mit wenig
reinem Bleichromat ausgespiill. Am Trichter oder am Rohr an-
haftende Substanzieilchen werden durch Klopfen und Nachschiitten
von Bleichromat heruntergebracht.

‘ : . . . s Abb. 25.
Es gelingt auf diese Weise, die Substanz quantitaiiv in das Kupfertrichter

Rohr einzutiillen. zum Fiillen des

Rohres.
Der im Rohr noch verbleibende Ranm wird mit drahtformigem

Kupferoxyd angefiillt. Bei stickstoffhaltizen Substanzen werden noch die beiden
Kupferspiralen, bei stark halogenhaltigen Substanzen die Silberspirale eingelegt.
Durch Klopfen des Rohres am Bleichromat sorgt man nun dafiir, dal dieses das
Robr nicht ganz ausfiillf, sondern daf eine Rinne freibleibt. Bei Substanzen,
welche sich beim Verkohlen aufblihen (Vorversuch anf dem Platinblech!) muf
diese Rinne recht groB sein, da sonst Verstopfung eintritt.

Das Erhitzen des Rohres zwecks Verbrennung der Substanz geschieht in
gleicher Weise wie bei Verwendung eines Platinschiffehens, doch darf die Blei-
chromatschicht nur mit ganz kleinen Flammen erhitzt werden. Die Zersetzung
der Substanz verlduft im allgemeinen beim Mischen derselben mit
Bleichromat gleichmifBiger als im Schiffehen,

Das Bleisulfat ist iibrigens nicht absolut glithbestiindig, vnd bei sehr
schwefelreichen Substanzen findet man leicht einen zn hohen Wert fiir Wasser-
gtoff und Kohlenstoff infolge Absorption von Schiwefeldi- und -trioxyd in dem
Chlorkalziumrohr und Kaliapparat. Man beachte daher die Vorsichtsmalfiregel,
am offenen Ende des Verbrennungsrohres eine Schicht Kupferexyd oder eine
Spirale nur ganz schwach zu erwiirmen.

Zum SchiuB wird der Rohrinhalt wieder im Sauerstoffstrom erhitzt und
im Luftstrom erkalten gelassen.

Zusammengebackene Stiickchen des Bleichromats werden in einem
sunberen Morser zerrieben und von dem Kupferoxyd durch Absieben (in einem nur
zu diesem Zweek benutzten Siebe) getrennt. Wenn das Bleichromat nicht zu stark
erhitzt war, kann es mehrmals benutzt werden; harte, rotliche Stiicke verwerfe man.

Die Anwendung des Bleichromats empfiehlt sich bei
allen Substanzen, welehe sehr schwer verbrennen, z B. beim
Verbrennen im Platinschiffchen einen zu geringen Gehalt an Kohlenstoff ergeben
haben. Die Wirkung des Bleichromats ldfit sich noch ver-
stirken dureh Zusatz von Kaliumbichromat?) (ein Teil auf
zehn Teile Bleichromat). Man schmilzt einige Gramm Kaliumbichromat in
cinem Porzellantiegel bis zum Schmelzflull, liBt erkalten und pulverisiert die
Masse im Verbrennungsmorser. Die hierbei angezogene Feuchtigkeit wird durch
Erwiirmen im Trockenschrank auf 150° vertrieben. Is wird nur derjenige
Anteil des Bleichromats, der mit der Substanz in Berithrung kommt, mit Kalinm-
blehlonmt vermischt dadureh, daf die im Wigeglischen abgewogene Substanz

Ty Meyer A. 95, 201. (1853).
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zuniichst, wie beschrieben, mit Bleichromat und mit etwa */,, dieser Menge
Kaliumbichromat tiberschichtet und gut durchgeschiittelt wird..

Die Methode liefert stets gute Kohlenstoffzahlen, hat aber den Nachteil, -
dafi das Verbrennungsrohr nach dem Krkalten meist zerspringt.

5. Verbrennung von Fliissigkeiten.

Schwerflissige Ole konnen wie feste Substanzen behandelt und
im Platinschiffchen verbrannt werden. Ist die Verwendung von Bleichromat
erforderlich, nimmt man besser ein Schiffehen auns Porzellan, da erhitztes Blei-
chromat das Platin angreift.

Leichtfliussige Substanzen, zumal solche, die sich beim Abwigen
verfliichtigen wiirden, werden in ein kleines Glaskiigelchen eingeschmolzen,
Dieses Glagkiigelchen wird so hergestellt, daf man ein ditnnes Glasrohr im Geblise

zu eingm feinen Rihrchen auszieht, dann dicht daneben nochmals auszieht und die aine
Bapillare durchschneidet. Man erhiilt dann folgende Form:

- |

TRz i ~

'

Abbildang 26, Herstellung des Glaskiigelchens.

Nun wird die andere Kapillare an der Vereugung abge-
schmolzen nnd der bleibende Teil zu einer Kugel anfgeblasen
(Abb. 26 wnd 27).

Die Kugel muf in das Bajonettrohr hineinpassen,

Dag Einfitllen der Fliussigkeit ge-
schiebht folgendermafien: Die Kugel wird zu- Avbiiung 97, Wertiges Kogolohen.
néchst gewogen, dann iiber einer Flamme schwach er-
wiarmt und nun mit der Spitze in diec Analysensubstanz getaveht. Beim Ab-
kiihlen steigt die Fliissigkeit in die Kuogel hinein. Betrigt der Inhalt weniger
als 0,15 g, wird noebmals erwiirmt und eingetancht. Die Kapillare wird aulien
abgewischt und anch im Innern durch Erwédrmen von anhaftender Substanz befreit.
Dann wird zugeschmolzen und gewogen.

Zum Fiillen des Bajonettrohres verwendet man neben dem
drahtférmigen Kupferoxyd auch pulveriges, das man in der gleichen Weise vor-
bereitet wie ersteres. Nachdem man wieder das Rohr mit einer handbreiten
Schicht Kupferoxyd beschickt haf, klemmt man es vertikal ein und gibt
eine Schicht (von 3-—4 em) pulveriges Kupferoxyd durch den Kupfertvichter
hinein. Dann ldBt man die Kugel mit der Kapillare nach unten eingleiten
und wirft ein kleines Stiickchen Glasstab nach, Dieses zertriimmert die Kugel.
Die Flussigkeit sangt sich in das pulverige Kupferoxyd ein, Dann gibt man
gchnell noch einiges Kupferoxydpulver nach.und fillt wieder den Rest des
Rohres mit drahtfsrmigem Kupferoxyd. Man vergesse nicht, das pgeltllte Rolr
gut zu klopfen, damit einerseits das grobe Kupferoxyd das Rohr gut ausfullt
und andererseits bel dem feinen Kupferoxyd eine Rinne entsteht.

Bei stickstoffhaltigen Substanzen sind wieder zwei Kuplerspiralen, bei
halogenhaltigen Substanzen eine Silberspirale vorzulegen.

Bei sehr leicht fliichtigen Substanzen schliefie man dann sgehnell die
Apparate an und beginpe sofort mit dem Erhifzen des Rohres, che sich dic
Snbstanzdimpfe im Rohr verteilt haben, stelle anch zu beiden Seiten der Substanz
quer iber das Rohr je eine ausgeschnittene halbe Asbestplatte, bedecke eventuell
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die Substanzstelle mit einem Eisheutel, um die Substanz vor vorzeitiger Er-
wirmung zu schiitzen,

Nach Beendigung der Analyse und Erkalten des Rohres wird das pulverige
Kupferoxyd im Morser zerrieben und abgesiebt.

Hat man explosive Substanzen zu verbrennen, so wigt man sie in einem
besonders grolen Wigeglas ab, welches das Mischen mit einer reichlichen
Menge pulverigen Kupferoxyds erlaubt. Die Substanzteilchen werden dadurch
auf eine so grofe Fliche verteilt, dafi ihre Explosion unschidlich ist.

d) Verbrennung im offenen Rohr.

Bei der Verbrennung im heiderscits offenen Rohr wird das Bajonett durch
einen Kautschukpfropfen mit Hahnrohr ersetzt. Das Verbrennungsrohr soll 10 cm
linger als der Ofen sein, also zu beiden Seiten desselben etwa 5 em heraus-
ragen. Die Enden des Rohres werden rund geschmolzen.

Das Kupferoxyd braucht nicht vorher im Tiegel ansgegliiht zu werden,
da dies im Rohr selbst geschicht.

Erforderlich sind neben den schon auf S. 18 ff. beschriebenen Gegen-
stinden noch zwei kurze Kupferspiralen von 2 cm Linge, die genau in das
Rohr passen und sich in diesem ctwas festklemmen; dann noch eine etwas
dtionere Kupferspirale von 12—15 c¢m Liinge, die mit einer Ose versehen ist.
Simtliche Spiralen brauchen nicht redusiert zu werden, Ferner ist noch ein
Glasrohr mit Hahn erforderlich, das in einem zweiten Kautschukpiropfen steckt.
Die Fullung des Rohres geschieht in der aus der Abbildung 28 ersichtlichen Weise.

Eine Schicht von 45 em drahtformigen Kupferoxyds wird zwischen den

Abbildung 28, Verbrennung im offenen Rohr,

beiden kleinen Kuplerspiralen festgeklemmt, dafl sie 5 em vom Ende des
Rohres absteht.

In den iibrigbleibenden Raum steckt man die Kupferspirale.

Man glitht nun unter Einleiten von Sauerstoff (in das Glashahnrghrehen)
das Rohr auf dem Verbrennungsofen aus, indem man das hintere Ende des
Rohres zum Entweichen der Wasserddmple offen lifit. Spiiter verschlieit man
es mit einem geraden Chlorkalziumrohr. Wenn diesem reiner Sauerstoff ent-
stromt, dreht man die Flamme unter der vorderen Hiilfte des Rohres aus und
lifit diese erkalten.

Unterdessen wigt man die Apparate sowie die Substanz im Platin-
schiffchen ab. Die Kupferspirale wird dapn ftir kwze Zeit auns dem Ver-
brennungsrohre herausgezogen, um das Platinschiffehen einsehieben zu kinnen,
und dann wieder hineingesetzt.

Nunwmehr werden die Analysenapparate, wic auf S. 24 beschrieben, an-
gefiigt.  Eine Prifung aunl Dichtigkeit ist bei der Verbrennung im offenen Rohr
nieht mit Sicherheit moglieh.

Zu beiden Seiten des Rohres werden Asbestplatten zum Schutze der
Kautschukpfropfen aul das Rohr geschoben,

Die Verbrennung selbst verliuft wie diejenige im Bajonettrohre: Man
geht mit dem Brhitzen von beiden Seiten langsam an die Substanz heran. Wenn
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diese verkohlt ist, erhitzt man stiirker, ziindet schliefilich alle Flammen an und
deckt alle Kacheln zu. Man kann die Verbrennung entweder im andauernden
langsamen Sauerstoffstrom vor sich gehen lassen oder erst nach dem Verkohlen
der Substanz (bei geschlossenem Hahn) den Sauerstoff einleiten. Der Einleitungs-
gchlauch ist mit einem Schraubenguetschhabn versehen. Ist am Ende der
Apparatur reiner Sauerstoff durch einen glimmenden Holzspan nachweisbar, er-
getzt man den Sauerstoff durch einen Luftstrom und loscht alle Flammen aus.
Nach dem volligen Verdringen des Sanerstoffes nimmt man die Apparate behuls
Wigung auseinander. — Das gefiillte Robr kann nach Herausnahme des Platin-
schiffchens wieder ohne weitere Vorbereitung zur folgenden Analyse be-
nutzt werden.

Bei stickstoffhaltigen Substanzen wird die Schicht des
Kupferoxydes soweit verkiirzt, dall noch eine ausgeglithte und getrocknete
Kupferspirale Platz hat. Dieselbe wird erst nach dem Ausglithen — also kurz
vor dem Ausschalten der Analysenapparate — eingeschoben. Auch muf} zuniichst
der Sauerstoff im Rohr durch einen Luftstrom verdringt werden. Die Ver-
brennung selbst kann nur bei geschlossenem Glashahn vor sich gehen.

Schwerverbrennliche Substanzen koonen im Schiffchen mit
gepulvertem Kupferoxyd hedeckt, bzw. mittels eines Platindrahtes vermischt werden.

Bei schwefelhaltigen Substanzen ersetzt man das drahtfirmige
Kupferoxyd durch korniges Bleichromat und vermischt auch die Substanz in
einem geriumigen Kupferschiffchen mit pulverigem Bleichromat.

Bei halogenhaltigen Verbindungen wird wieder eine Silber-
gpirale eingelegt.

Fliussigkeiten werden in Kiigelchen (s. S, 30) abgewogen. Das gedffnete
Kigelchen wird mit der abgebrochenen Kapillare in ein Schiffehen gelegt, so
dab der Rest der Kapillare anf dem Rande des Schiffchens aufliegt, und dieses
wie Ublich in das Rohr eingeschoben. Die Verbrennung mufl dann #Hulberst
langsam und vorsichtig geschehen.

Ist die Flussigkeit so flitchtig, dafll sie anch diese vorsichtige
Arbeitsweise nicht vertriigt, so wiigt man sie in einem kleinen Blasenzithler ab und
schaltet diesen vor das Verbrennungsrohr. Der Dampf der Substanz wird dann
durch einen Luft- oder Sauerstoffstrom in das Verbrennungsrohr geschickt.

Uber einige Modifikationen der Verbrennung, welche hauptsiichlich
auf eine Abkiirzung der Verbrennungsdauer gerichtet sind, vgl. Dudley?),
Blau?), Thibault und Vournasos®), Collie*), Pregl®), Breteau und
Leroux®, Marek?), Hermann?¥).

Ein Verfahren zur selbsttiitigen Regulierung der Kohlensiure-
entwicklung bei Elementaranalysen hat Deiglmayer? beschrieben.

Die Methode der Verbrennung nach Dennstedt wird von Herrn
Prof. Dennstedt in einem besonderen Abschnitte beschrieben (8. 70).

1) B. 21, 8172 (1888).

%) M. 10, 357 (1889).

%) BL [3]. 27, 895 (1902).

4 P. C.'8. 20, 174 (1904).

5) B. 38, 1434 (1905),

¢) BL [4] 8. 15. C. (1907) II. 1653,

7 0, (1906) II, 273,

§) Fr. 44, 686 (1903). 45, 236 (1906).

% Ch. Z. 26, 520. 1902. B. 35, 1978 (1902).
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2. Bestimmung des Kohlenstoffs auf nassem Wege.

Die Oxydation organischer Substanzen auf nassem Wege zur Be-
stimmung des Kohlenstoffes hat nur Interesse ffir explosive, stark schwefel- oder
arsen- und phosphorhaltige Verbindungen, indessen ist keins der diesbeztiglichen
bekannten Verfahren!) von allgemeiner Brauchbarkeit. Auf die gleichzeitige
Bestimmung von Wasserstoff mul naturgem#l verzichtet werden.

Messinger? erwirmt die abgewogene Substanz mif einem Gemisch
von Chromsiitre und konzentrierter Schwefelsiure und leitet das enistandene
Kohlendioxyd in einen gewogenen Kaliapparat.

Da bhierbei jedoch manche Substanzen ihren Kohlenstoff, zum Teil als
Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoff abgeben, schaltete Messinger spiter ein
kurzes Verbrennungsrohr ein, das mit Kupferoxyd und Bleichromat beschickt
und auf einem Finkenerbrenner erhitzt wird?®. Die Methode gewinnt zwar
dadurch an Zuverlissigkeit, biilit aber an Einfachheit der Ausfiihrung ein. Statt
der freien Chromsiure ist es empfehlenswerter, Kaliumbichromat zur Schwefel-
silure zuzusefzen. Letztere mufl dbrigens nach Thiele und Marais?)
zunfichst einer Reinigung von Kohlenstoffgehalt unterworfen werden.

Ktister und Stallberg habeh spiiter®) die Apparatur von Messinger
vereinfacht. Die Verbrennung dauert nicht linger als 20—30 Minuten. Die
Verfasser empfehlen die Methode als bequem und selbst bei den schwerst ver-
brennbaren Korpern brauchbar.

Auf anderer Grundlage bernht die Methode von v. Konek ). Die Sub-
stanz wird hier mittels Natriumsuperoxyd im Tiegel verbrannt?). Das Natrium-
saperoxyd mufl im Uberschuf} vorhanden und mit der Substanz innigsé vermischi
sein. Bei Verbindungen mit 60 °/; Kohlenstoff wendet man 0,5 g Substanz und
12 g des Nafriumsuperoxyd an, bei solehen iiber 60°, nur 0,256 g Substanz und
12 g des Superoxydes. Der verbrannte Kohlenstoff ist dann als Natrinmkarbonat
in der Masse gebunden. Das Superoxyd ist vorher auf seinen Gehalt an Kohlen-
stoff zu analysieren.

Die Masse wird nach der Verpuffung in ausgekochtem Wasser geldst
und mit tberschiissiger Bariumchloridlgsung von bekanntem Gehalt ausgefillt.
Im Filtrat und Waschwasser bestimmt man den unverbrauchten Rest von Barium
als Sulfat.

3. Methoden zur Bestimmung des Stickstoffes.

Man bestimmt den Stickstoff quantitativ in organischen Substanzen ent-
weder volumetrisch als Element (Methode von D um as) oder durch Uberfiihrung
in Ammoniak (Methode von Kjeldah!l und von Will-Varrentrapp.)

Die erste Methode kann in jedem Falle ausgefiihrt werden, wihrend die
letzteren bei gewissen stickstoffhaltigen Verbindungen versagen. Jene wird
deswegen meist zur Ermittelung des Stickstoffgehaltes organischer Substanzen bei
wissensehaftlichen Untersuchungen bevorzugt. '

Y Brunner Pogg. 95, 379, (1855), Ladendburg A, 135, 1 (1865), Wanklyn und
Cooper, Chem. N. 38, 138 (1878).

%) B, 21, 2010 (1888) B, 23, 2750 (1890}, s, ferner Cross und Bevan Soc. 53, 889 (1888).

%) Nithere Angaben iiber dieses Rohr siche Fritseh A, 294, 83 (1896).

4y A. 273, 151 (1893).

" A, 278, 214 (1893).

% 7, Ang. 17, 888 (1904),

7) Niheres siehe S. 50,

Die Methodoen der organischen Chemie. 3
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a) Bestimmung des Stickstoffes nach Dumas.

Die Methode bernht anf der vollstindigen Verbrennung der Substanz
mit Kupferoxyd in einem Verbrennungsrobre, wobei wiederum — wie bei der
Kohlen- und Wasserstoffbestimmung — die mit dem Stickstoff entweichenden
Stickoxyde mit Hilfe glithender Kupferspiralen zu Stickstoff reduziert werden.
Dieser wird in einer graduierten Rohre tber Kalilauge aufgefangen und ge-
messen., Um die Luft aus dem Verbrennungsrohr vollkommen zu verdriingen,
muB die Verbrennung in einer Kohlendioxydatmosphiire ausgefthrt werden.

Zu einer Stickstoffbestimmung sind erforderlich:

1. Ein Verbrennungsrohr aus Kaliglas von der Linge des
Ofens — ohne Bajonett — an einer Seite zugeschmolzen, an der andern Seite
Tand geschmolzen,

2. Ein Trichter aus blankem Kupfer, der in das Rohr palit
(s. S. 29). Er wird zum Gebrauch mit einem sauberen Tuch ausgewischt, (nicht
ausgegliitht!).

3. Etwa 500 g drahtformiges Kupferoxyd, das in cinem Kolben mit
verengtem Halse aufbewahrt wird (s. S. 18). Derselbe wird durch einen Kaut-

schukpfropfen oder einen mit Stanniol umwickelten Korken
(ohne Chlorkalziumrohr) verschlossen!).
4. Zwei Kupferspiralen von je 10 em Linge.
Dieselben werden wie aunf 8. 27 angegeben reduziers,
Abbilaung 20, Ableitangsrohr. DTAUChen aber nicht besonders getloclumt zuwerden 2),

5. Ein stumpfwinklig gebogenes Glasrohr
von etwa 20 em Linge, das an einem Ende in einem Gummistopfen steckt, der
auf das Verbrennungsrohr palt, am andern mehrfach ausgebaucht ist (Abb, 29).

6. Ein geriiumiges Wigeglischen.

Die weiteren notwendigen Materialien Lkionnen alsg im
Laboratorium vorhanden angenommen werden.

Die beiden Xupleroxyde werden zwecks gréndlicher Oxydation und
Befreiung von Stickstoff in einem eisernen Tiegel eine Zeitlang ausgeglitht und
nach dem Erkalten wieder in die zugehdrigen Flaschen gefullt. (Das Ausglilicn
kuarz vor der Verbrennung ist dann niecht mehr erforderlich.)

Das Verbrennungsrohr wird mit Wasser ausgespilt und die Hauptmoenge
desselben abtropfen gelassen. Dann wird ein diinnes Glasrohr eingefihrt, das
etwas linger ist als das Verbrennungsrohr und mit der Saugpumpe in Verbindung
steht. Man klemmt das Robr horizontal in ein Stativ cin und erhitst es wit

%) Da das zu einer Stickstoffbestimmung einmal benutzte Kupferoxyd fiir die ISohlen-
und Wasserstoffanalyse nicht mehr brauchbar ist, sind die Kupferoxydmongen voneinander
getrennt zu halten, Zu einer vollstindigen Ausrtistung filr Verbrennungen hentiigt man also
8 Flaschen mit folgendem Inhalt:

1. Drahtformiges Kupferoxyd filr O-H-bestimmungen halogenfreior Substanzen;
2. pulveriges N » "

8. drahtférmiges ,, " " lmlogenhultigor Substmnzml;
4. pulveriges » » » » »

5. drahtformiges ” » Stickstoffbestimmungen ;

6. pulveriges » » :

7. Bleichromat (benutztes),

8. Bleichromat (unbenutztes).

v

) Hierzu kionnen auch die bei der C-H-besthmmung benutzten Spiralen verwondet
werden. '
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freier Flamme, wihrend man gleichzeitiz aussaugt. Durch Verschiebung des
Rohres kann man es ermdglichen, dafl immer da abgesaugt wird, wo man erhitzt.

Das Trocknen des Rohres hat nur den Zweck, zu verhiiten, daf Sub-
stanzteilchen beim Einfillen an den Wandungen haften bleiben,

Die vorher gut pulverisierte Substanz wird im Wigeglischen abgewogen.

Das Tillen des Rohres kann zu beliebiger Zeit vor Ausfihrung der
Analyse geschehen z B. am Tage vorher. Dieser Vorteil gegeniiber der Kohlen-
und Wasserstoffanalyse ist nicht zu unterschitzen und erlaubt die bequeme Aus-
fiihrung beider Analysen nebeneinander, falls zwei Ofen zur Verfiigung stehen.

Man bringt zunichst in das Rohr eine Schicht von 15 em Natrium-
bikarbonat oder Magnesit!) indem man die Rohroffnung (in der Standflasche) in
das Bikarbooat hmembohrt

Dann glitht man an einer Zange etwas fasengen Asbest aus, ballt ihn
zu einem Plropf zusammen und fihrt diesen in das Rohr ein. Mittels eines
langen Glasstabes stofit man -dann den Pfropf bis zum Bikarbonat, indem man
gleichzeitiz die an der Wandang haftenden Teile desselben mifnimmt.

Der Pfropf soll das Bikarbonat von der ibrigen Filllung des Rohres
trennen, darf aber nicht zu fest gedriickt werden.

Nun fullt man duarch Aufstilpen des verengten Kolbehens eine hand-
breite Schicht drahtformigen Kupferoxyds ein, befestigt dann das Rohr vertikal
in einem Stativ und setzt den Kupfertrichter auf. o

Das Binfillen der Substanz geschieht in #hnlicher Weise, wie es auf
S. 28 fir die Verbrennung mit Bleichromat ausfithrlich beschrieben wurde,
nur ist statt des Bleichromats pulveriges Kupferoxyd zu nehmen. _

Man mischt also die Substanz im Wigeglidschen mit einer reichlichen
Menge des Kupferoxyds, gibt sie durch den Trichter in das schon mit etwas
pulverisiertem Kupferoxyd versehene Rohr hinein und spitlt das Glischen mehr-

Abbildung 80. Fgllung des Rohres zur Stickstoifbestimmung.

mals mit geringen Mengen reinem Kupferoxyd nach. Dann wird soviel draht-
formiges Kupferoxyd zugegeben, dall noch cine Sechicht von 20 em fiur die
beiden Kupferspiralen {ibrig bleibt. Der Raum zwischen Spirale und Stopfen
wird mit Asbestfasern aunsgefullt, da sich hier im Laufe der Verbrennung viel
Wagser ansammelt und dieses oft das Springen des Rohres verursacht, falls es
nicht aufgesaugt wird. Die Filllung des Rohres ist aus Abbildung 30 ersichtlich.

Man vergesse nicht, durch Aufklopfen des Rohres aunf die (holzerne)
1schplattc sowohl bei dem Bikarbonat, als auch bei dem pulverisierten Kupfer-
oxyd einen Kanal herzustellen.

Der gebriiuchlichste Apparat zur Aufnahme der Vubrennungs-
gase ist von H. Schiff konstruiert?) und besteht aus einem graduierten Rohre,
das am oberen Ende einen Glashabn und am unteren Ende zwei Ansatzrohre hat,
(Abb .Sl)

1) Lvt/t‘.mes gondert beim Erhitzen weniger Wasser ab. Manche bevorzugen Mangan-

karbonat. -
%) B, 13, 885 (1880). REin neueres Azotometor ist ven Rupp Ir. 45, 558 (1906)

beschrieben.
g
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Das obere Ansatzrohr ist mittels eines Kautschukschlauches mit einer
Glashirne verbunden, das untere wird in ebensolcher Weise an das Verbren-
nungsrobr angeschlossen.

Man fillt den Apparai mit 309/, iger Kalilauge und gibt in den unteren
Teil soviel Quecksilber, daB dasselbe bis nahezu an das ohere Ansatzrohr reich.

Das Einfiillen geschieht durch Aufsetzen eines Trichters auf die Birne.
Durch Offnen des Glashahnes und Hoch- oder Tiefstellen
der Birne hat man das Fillen der Rohre in der Hand. Die
Kalilange soll die Rohre ganz filllen und die Birne soweit,
daB die Lauge beim Tiefstellen der Birne aus dieser nicht
iiberldnft. - Man legt nun das Verbrennungsrohr auf den
Ofen, 148t die Offnung einige Zentimeter herausragen, ver-
bindet das Ableitungsréhrchen mit obigem Apparat und offnet
den Quetschhahn (bei tiefstehender Birne).

Um den Kautschukpfropfen vor dem Anbrennen zu
schiitzen, schiebt man eine ausgeschnittene Asbestplatte tiber
das Verbrennungsrohr bis an den Ofen.

Bevor man mit der eigentlichen Verbrennung beginnt,
muB zuniichst die Luft aus den Rohren verdriingt werden,
Zu dem Zweck ziindet man unter der Kuppe des Verbren-
nungsrohres eine kleine Flamme an, Die durch Zersetzung
des Bikarbonats freiwerdende Kohlensiiure bewirkt das Auf-
steigen von Gasblasen im Absorptionsapparat. Man wartet
nun etwa 15 Minaten, bis diese Gasblasen aus reinem Kohlendioxyd bestehen,
was daran zu erkennen ist, dall sich in der vollig mit Kalilange geftillten
Rtbre kein Gasvolumen mehr ansammelt (Abb. 32).

Azotameter von Schiff.

Abbildung 32. Stickstoftbestimmung nach Dumas.

Um die Kalilange nicht zu sehr zu verbrauchen, ist es empfehlenswert,
wihrend dieser Zeit den Glashahn des Ahsorptionsapparates zu Oifnen und die
Birne méglichst tief zu stellen,
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Zum Verdringen der in den Spiralen okkludierten Luft erwirmi man
diese mifig.

Solange sich fiber der Kalilange noch ein Luftvolumen bildet, wird dieses
durch Hoherheben der Birne und Offnen des Glashahnes herausgelassen

Nunmehr erhitzt man das drahtfsrmige Kupferoxyd und die Kupferspiralen
in gleicher Weise wie bei der Kohlen- und Wasserstoffanalyse?), riickt spiter —
wenn die Schichten glihen — bis zur Substanz vor und verbremnt- diese mit
aller Vorsicht. Die Gasblasen sollen im Apparat stets im zdhlbaren Tempo
hochsteigen. Die Flamme unter dem Bikarbonat kann ausgeloscht werden.
Doch achte man darauf, daf die Kalilauge nicht etwa in das Verbrennungs-
rohr zurticksteige, widrigenfalls man sogleich wieder das Bikarbonat erhitat.

Das Freiwerden von Stickstoff aus der Substanz ist daran zu erkennen,
dafl die aufsteigenden Gasblasen nicht mehr vollig absorbiert werden und sich
ein Gasvolumen oberhalb der Lauge ansammelt.

Die Verbrennung ist beendet, wenn nach Anstinden aller Flammen® und
Zudecken aller Kacheln — ausschlieflich derjenigen bei dem Bikarbonat —
keine Gasblasen mehr hochsteigen.

Man ziindet dann wieder eine Flamme unter dem Bikarbonat an und
treibt dadurch allen Stickstoff aus den Rohren in den Absorptionsapparat.

Wenn sich bei mehrmaligem Ablesen des Stickstoffvolumens dieses nicht
mehr #ndert, wird der Quetschhahn zugeschraubt und der Schlawnch sofort von
dem Verbrennungsrohr abgezogen.

Berechnung.

Man stellt noch die Birne so hoch ein, dafl sie die Oberfliche der Kali-
lange tberragt, und liBt einige Zeit im Wagezimmer stehen. Dann liest man
das Stickstoffvolumen unter Gleichstellen der Oberflichen in der Absorptions-
rohre und der Birne direkt tiber der Kalilauge ab.

Man stellt die Temperatur des Wagezimmers und den Barometerstand
in demselben fest und berechnet die Prozente Stickstoff nach der Formel

N— V.(B—W)
o A Substanz,
wo V die abgelesenen cem,
B den abgelesenen Barometerstand,
. W die der abgelesenen Temperatur entsprechende Tension der 307, igen

Kalilange,

A eine der abgelesenen Temperatur entsprechende Konstante bedenten.

W und A konnen der Tabelle anf S. 38 entnommen werden:

Beispiel:
Wiigeglischen u. Subst. 8.6650
leer 8.4629

0.2021 Subst.
erhaben 23.25 ecm N bei 20,5° u. 761,3 mm
Gef. °/, N 13.21 Ber, f. G,H,N °/ N 13.07.
1) Nach dem Erhitzen darf kein Gas mebr ans dem Eudiometerrohr heraus-
gelassen werden!
2} Die Gaghithne werden nur soviel aufgedreht, dafl die Flammen nicht iiber dem Rohr
zusammenschlagen.
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Werte von A und von W bei einer 30%, Kalilauge von 10—30°01,

e | W |4 | log A ¢ | W A ! log. A
10 l 73 | 62698 | 79726 | 20 140 | 64915 | 81234
10,5 76 | 62809 ) 79802 | 205 | 145 | 65026 | 81309
11 7.8 | 62020 | 79879 | 21 149 | 65137 | 81383
115 81 | 6303.1 ] 79955 | 215 | 154 | 65247 | 81456
12 84 | 63142 | 80032 | 22 150 65358 | 81530
125 | 86 | 63252 | 80108 | 225 | 163 . 63469 | 81604
13 89 | 63363 | 80184 | 23 168 | 63580 | 81677
135 92 | 63474 | 80260 | 235 | 17,3 | 65691 | 81750
14 | 95 | 63585 | 80335 | 24 17,9 | 6580,2 | 81824
1t 99 | 63696 | 80411 | 245 | 184 65912 | 81897
15 102 | 63807 | 80487 | 25 190 | 66023 | 81970
155 | 10,5 | 639L7 | 80862 | 255 | 195 = 66134 | 82043
16 100 | 64028 | 80637 | 28 20,1 = 66245 | 82115
165 | 1Lz | 64139 | 80712 | 265 | 20,7 | 66356 | 82188
17 1.6 | 64250 | 80787 | 27 21,3 | 66467 | 82260
175 | 11,9 | 6436, | 80862 | 275 | 220 | 6657,7 | 82333
18 | 123 | 6447,2 | 80937 | 28 22,6 66688 | 82405
185 | 127 | 64582 | SLOLL | 985 | 933 | 66799 | 82477
19 13,1 64893 | 81086 | 29 240 . 66910 | 82549
195 | 13,6 | 64804 | S1160 | 29,5 | 247 | 67021 | 82621

' ' 30 95,4 67132 1 82693

Die Dauer der Gesamtanalyse soll etwa 2—21!/, Stunden betragen. Bei
zu schneller Zersetzung ist der Stickstoff durch Stickoxyd verunreinigt, wodurch
gein Volumen vermehrt wird.

N,— 2 NO.

Hat man deshalb einen zu hohen Gehalt an Stickstoff gefunden, so unter-
sucht man das Stickstoffvolumen auf Stickoxyd, indem man itber den Glas-
hahn ein irockenes Reagensglas stiilpt und darch Hochheben der Birne und
Otfnen des Glashahns einen Teil des Stickstoffes heraunsdriingt.

Firbt sich hierbei die Luft im Reagensrohr bréunlich, oder kann man
durch den Geruch Stickoxyd erkennen, so ist dadurch die Anwesenheit von
Stiekoxyd im Stickstoff erwiesen und das Plus an demselben erklirlich.

Bei einer stark schwefelbaltigen Substanz beobachteten V. Meyer und
Stadler?), daB freiwerdendes Schwefeldioxyd einen Teil der Kohlensiure za
Kohlenoxyd reduzierte, welches als solehes nicht absorbiert wurde. In diesem
Fulle ist die Anwendung von Bleichromat an Stelle von Kupferoxyd erforderlich3).

Ein Ubertreiben des Stickstoffes in ein mit Wasser gefillltes Eudiometer-
rohr ist nicht erforderlich, so lange man mit genau 30°/,iger Kalilauge operiert,
deren Tension bei den einzelnen Temperaturen bekannt ist.

Die Kalilauge soll nicht hiiufiger als zweimal benutzt werden,

Berl ;)SBerech. mach Wiillner Pogg. 110, 564 aus Tabellen von Wolff und Baumann
(Berlin 1886). . )

Y B. 17, 1576 (1884).
%) Vgl. hierzu Haas (. (1906) I 68.
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Das Rohr wird ganz langsam erkalten gelassen und nunmehr der Inbalt
desselben in eine Reibschale entleert.

Das pulverige Kupferoxyd wird zerdriickt und durch ein nur fiir diesen
Zweck benutztes Sieb auf Glanzpapier durchgesiebt.

Beide Kupferoxyde werden in Tiegeln ausgegliiht und nach dem Er-
kalten in die zugehorigen Kolben gefiillt. Sie sind in diesem Zustande zur
niichsten Stickstoffhestimmung ohne weiteres verwendbar.

Auch die Spiralen konnen jetzt schon zur néichsten Analyse reduziert werden.

Die Asbestpfropfen und das Bikarbonat werden verworfen. — Das Rohr
wird mit roher Salzséiure gereinigt, mit Wasser ausgespiilt und zum Trocknen mit
der Offnung nach unten eingeklemmt,

Bei der niichsten Bestimmung kann man dann sogleich zur Fitllung des
Rohres (8. 38) tibergehen.

Bei sehr zersetzlichen Substanzen kommt es zuweilen vor, dafl diese in-
folge Durchstrimens der warmen Wasserdiimpfe des Bikarbonats einen Teil des
Stickstoffes verlieren.

In diesem Falle ist es empfehlenswert, die Kohlendioxydentwicklung in
einem gesonderten Rohre vorzonehmen und das Gas vor Eintritt in das Ver-
brennungsrohr abzukithlen und zu trocknen. Man bedient sich dazu folgenden
Apparates (Abb. 33):

R ist ein kurzes Verbrennungsrohr von 25 em Linge, das mit Drahinetz
umwickelt ist und Bikarbonat enthiilt.

!H W Ni m }ﬂ(Hﬂl!“
hlumm!t hnmmr il m

Abbildung 83, ¥ntwickeln des (O, im gesonderten Apparate.

Diec Waschflasche W ist mit Schwefelsiiure beschickt und einerseits mit
der Rohre R andererseits mit dem Verbrennungsrohr durch Kauntschukstopfeun
verbunden, Man fullt das Verbrennungsrohr so, daB man zuniéichst eine kurze,
im Rohr festhaftende Kupferspirale einschiebt und im {ibrigen das Rohr wie
frither angegeben beschickt.

Man kann dann bei leicht verbrennlichen Substanzen wie bei der Ver-
brennung im offenen Rohr im Schiffehen abwiigen und dieses hinten einschieben.
Dies ermdglicht, mehrere Bestimmungen hintereinander auszufiihren, ohne das
Rohr umftillen zu miissen.

Die Kohlensiure mit Hilfe eines Kippschen Apparates zu enfwickeln,
ist uicht empfehlenswert, da der Marmor, falls er nicht einer besonderen Be-
handlung unterworfen wird¥) oft kleine Luftblischen enthélt, die beim Lisen
desselben in der Salzsiiure frei werden. Das (normale) Plus von 0,29/, Stick-
gtoff wird dann hiinfig tiberschritten.

Uber ein modifiziertes Verfahren zur Stickstoffbestimmung mittels Kupfer-
oxydasbust vgl. Bader und Stohmann, Ch Z. 1903, 663.

D] Belnthsen Tr. 21, 63 (1882),
Hufschmidt B. 18 1441 (1885).
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b) Bestimmung des Stickstoffes nach Kjeldahl

Das Prinzip dieses Verfalwens ist, die stickstoffhaltige Substanz mit
ranchender Sehwefelgiiure unter Zusatz von gauerstotftbertragenden Mitteln su
gerstoren und den gesamten Stickstoff in Ammoniumsulfat Ubersuftthren.  Nach
beendigter Oxydation wird mit Alkali tbersittigt und das Ammonink in ciner
Vorlage in titrierter Siure aufgefangen.

Die Methode hat zu zahlreichen Modifikationen Anlal gegeben, die sich
sowohl auf die zur Verwendung gelangenden Materialien, als aueh Apparaturen
erstrecken.

Es kann hier nicht Aulgabe sein, aueh nur einen Teil dieser versehicdenen
Modifikationen eingehend zu behandeln,  Folgende Arbeitsweise und Apparator
haben sich nach den Krfahrungen des Verfassers als praktiseh und zuoverlissig
erwiesen,

Abbildung 84, ’ Abbildung 88, Anbililung ho, Abh oy 17,
Doestillntionsnulsntz, Wiigoglitschon, Rugolvorlugn, Rishye e P9llynt,

Erforderlieh sind:

1. Ein Wiigegliischen mit engem Hals (Abb, 306),

2. Ein 500 ecem Rundkolben aus sehwerschmelzbarem Glase,

3, En 2 I Rundkolben mit Gummistopfen und  Destillationsnafsatz ')
(Abb. 34).

4. Eine zweifach tubulierte Kugelvorlage (Abb. 36),

5. Eine Péligotsche Rohre (Abb. 87),

6. An Chemikalien: Rauchende Sehwefelsfivee nnch Kjeldahl#), Quoesk-
silber, Phosphorpentoxyd, 30°,ige Kalilauge, Sehwelelkalium, zchntelnormale
Schwelelstiure und zehntelnormale Kalilauge.

Die Substanzmenge richtet sich nach dem Gehalt an Stiekstolf, hei 19/,
Stickstoff sind 1,5—9 g Substanz zu nehmen, orst oberhalb 6%/, gentigh die
normale Substanzmenge 0,2—0,3 g Bel Materialion tierisehen oder pilanzlichen
Ursprungs, die inhomogen sind, ist stets eine grofore Durehwehnibtsprobe vors
zuziehen,

Die Substanz wird im (ungefihr tarierten) Wigeglitsehen abgewogen und
dann in den kleineren Rundkolben (B00 eem) gesehlttet. Das Glisehen wird
wieder verschlossen und zurtickgewogen,

Dann bringt man in den Kolben noeh eine Spatelspitze voll Phosphor-
pentoxyd, ein kleines Tropfehen Quecksilber und 20 vem K jeldahlscher
Schwefelsiiure,

Man erhitzt dann ther der ganz kleinen frejen IFlamme c¢ines Schorn-
steinbrenners, indem man den Kolben sehriig in cin Stativ einklemmi,  Da bald
grofie Mengen Schwefeldi- und trioxyd entweichen, ist die Operation unter cinem

Y Vgl C Bloch ¢ (1907) I 781,
% Bei Kahlbaum kiuflich,
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gut ziehenden Abzug auszufiihren ?). Die verkohlende Substanz bildet dann mit
der Schwefelsiiure meist eine schlammartige schaumige Masse, die erst bei weiterem
Erhitzen diinnflissig und farblos wird. Man vergréfert nun die Flamme soweit,
dall sie an den Kolben anschliigt und erhitst unter Umschiitteln und Drehen des
Kolbens bis die Flissigkeit vollkommen weil und klar ist. Dies ist meist in
1—2 Stunden der Fall, oft anch frither, Bin Zusatz von Kaliumsulfat oder
Permanganat beglinstigt das AufschlieBen mancher resistenten Substanzen.

Die erkaltete Lisung wird unter Kiihlung mit fliefendem Wasser etwas ver-
ditnnt und mit etwa 400 com Wasser in den groBen Rundkolben tibergespiilt. In
diesen bringt man noch einige Stiickchen Ton (zur Vermeidung des StoBens),
tibersiittigt mit etwa 200 cem 30 9/, iger Kalilauge, gibt schnell noch etwas
Schwefelkalinm oder einige Gramm Zinkstaub ?) zu und schlieBt sofort den
Kolben an den vorbereiteten Destillierapparat an. Die Anorduung desselben ist
aus der Abbildung 38 ersichtlich.

Die beiden Vorlagegefiile enthalten zusammen etwa 26 cem zehntelnor-
maler Schwefelsiiure (aus der Biirette). Die Péligotsche Rohre wird noch

Abbildung 88, Appurat von Kjoldahl zur Stlekstoffbestimmung.

mit Wasser anf das ndtige Quantum Flissigkeit gebracht, damit die Gasblasen
durch die Séure streichen missen.

Man destilliert nun solange, bis der Vorlagerundkolben nahesu gefullt
ist. -Dann nimmt man die Vorlagen ab und sptilt ihren Inhalt quantitativ in ein
grofles Becherglag. Man titriert nun mit zehntelnormaler Lange zuriick unter
Verwendung von Methylorange als Indikator.

Berechnung :
Die verbrauchten cem Siure entsprechen einem Atom Stickstoff.
Dy N
0, N = verbr. cem < 14,01
0 100X S
1 Uchor einen Apparat, der die Absorption der 80, und 8O,démpfe — also das

Axbeiten im Raume ohne Abzug ermbglicht s, Vogtherr Ch. Z, 27, 988 (1008).
2) Zur Zersetzung der Quecksilberaminverbindungen,
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Beispiel:
Wiageglisehen -+ Suhst,  8.4332 vorgel. 24,6 eem 1/, Sture
leer £.2311 zuriicktitr. 55 , 1/, Lauge
00,2021 Subst.  verbr. 18.0 , =/, Siure

Gef. * N 132 Ber. £ C;HN %, N 13.1.

[tureh einen blinden Vorversuch mit einer stickstofffreien Substanz z. B.
Zucker prift man die Abwesenheit von Stickstoft in den verwendeten Materialien 1),

Diese¢ Methode ist fir eine grofle Anzahl stickstofthaltiger
suhstanzen, wie Nitroderivate, Pyridinderivate wusw. nicht ohne
weiteres verwendhar.

sie findet vielmehr ihre Haoptanwendung bei landwirtschaftlichen und
soleben technischen Produkten, die neben hohem Kohlenstoffgehalt relativ wenig
Stiekstoff enthalten (Kohle, Torl usw.)

Abbildang 39. Kombinierter Apparat fiir mehrere Bestimmungen.

Fur die Laboratorien, welche sich der Kjeldahlschen Methode hiufig
bedienen, sind verschiedene Zusammenstellongen im Gebrauch ?), die es ermbg-
lichen, gleichzeitiz eine ganze Reihe von Bestimmungen nebeneinander auszu-
tuhren. In Abbildung 39 ist einer der gebriinchlichsten Apparate abgebildet.

Kirper mit O:N- oder -N:N-bindungen sind der Stickstoffbestimmung
nach Kjeldahl meist erst nach voraufgehender Reduktion dieser Komplexe
za NH, zugiinglich.

Nack M. Kriiger® ist es empfehlenswert, Nitroso, Nitrokbrper und
#ibnkiche, mit Zinn und Salzsiiure zu reduzieren.

Zuweilen gelingt es, durch Zusatz von Phenol, Salizylsiiure und anderen
leiebt nitrierbaren Stoffen in Nitroverbindungen uwnd Nitraten den Stickstoff in
Ammoniak nmzusetzen ).

Yy Amt Febler, welche dureh Alkalitit des fiir die Kiihler und SiederChren beniitzten
Giiases in die Bestimmiung bineingetragen werden konnen, haben Jalowetz C. (1904) II,
1088 sowie Schipewald und Barcvelt (L (1905) I, 47 aufmerksam gemacht.

% Ueber spezielle Destillierapparate fiir das Kjeldahlsche Verfahren vgl Blanck
Ch. Z 28, 408 (1904). Joa. Schmidt Z. Ang. 20. 2027 (1908).

% B. 27, 1633 (1894) vgl. anch Flamand und Prager B, 38, 559 (1903).

% v, Ashéth C, 1886, 161.
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Bei Platinchloriddoppelsalzen versagen alle Modifikationen der Kjel-
dahlschen Methode, weil das Platinchlorid leicht Chlor abspaltet, welches einen
Teil des Ammoniak in Stickstoff verwandelt.

Uber nenere Modifikationen vgl. noch Sérensen uud Pedersen,
C. (1905) II, 271, Jacob, Z. & App. 3, 122, Corradi, C. (1908) I, 672.

c) Bestimmung des Stickstoffes nach Will-Varrentrapp.

Beim Schmelzen stickstoffhaltiger Substanzen mit Alkeli wird durch
fretwerdenden Wasserstoff der Stickstoff in Ammoniak libergefiihrt.

Will und Varrentrapp benntzen als Alkali den Natronkalk, mit
welchem die Substanz gemischt und in einem kurzen Verbrennungsrohr erhifzt
wird. Das entweichende Ammoniak wird titrimetrisch bestimmt.

Zur Ausfiihrung benttigt man:

1. ein 55 em langes an einem Ende zugeschmolzenes Verbrennungsrohr;

2. eine Péligotsche Rohre (s. Abb. 36) oder Will-Varrentrappsche
Birne (Abb. 40) oder Absorptionsapparat nach Fresenius (Abb. 41);

3. gepulverten und grobkérnigen Natronk alk, Zuoeker?), zehntelnormale
Siure und Lnuge

Die im Achatmdrser pulverisierte Substanz wird in einem geraurmgen
Wageglasehen abgewogen (0,2—0,3 g)
und in diesem mit 0,3 g Zucker und
gepulvertem Natronkalk gut darch-
geschlittelt.

Man fiillt in das Rohr mittels
des Kupfertrichters (s. 8. 29) zuniichst
eine Mischung von 0,3 g Zucker mit
6 g gepulvertem Natronkalk, dann
eine 12 cm lange Schicht von grobkérnigem, hierauf 3 em gepulverteu
Natronkalk.

Nunmehr lift man die Substanzmischung folgen, spiilt das Wigeglischen
‘mit geringen Mengen Natronkalk aus und fiillt schlieflich das Rohr bis anf
wenige Zentimeter vom offenen Ende mit kornigem Natronkalk an. Man ver-
schlieBt lose mit einem ausgeglithten Ashestpfropf und verbindet das Rohr mittels
eines gut schliefenden Gummistopfens mit dem Absorptionsapparat.

Letzterer ist mit 25 cem der zehntelnormalen Siure (aus der Biirette)
and etwas Wasser beschiekt.

Bei stickstofireichen Substanzen nimmt man etwa 40 cem der S#ure, da
diese immer in groBem UberschuB vorhanden sein soll. Man legt das Rohr auf
einen kleinen Verbrennungsofen, schiebt znm Schutze des Stopfens eine Asbest-
platte itber und erhitzt zuniichst die vordere Schieht des reinen Natronkalkes
zur dunklen Rotglut. Dann wird anch die hintere Schicht des kirnigen Natron-
kalkes erhitzt und nonmehr vorsichtig die Substanz verbrannt. Es soll ein
kontinuierlicher, aber nicht zu heltiger Gasstrom entweichen,

Sobald die Entwicklung aufhirt, wird das geschlossene Ende des Rohres
erhitzt, um durch das daraus entwickelte Kohlehdioxyd den Rest des Ammoniaks
aus der Rthre zu vertreiben. Die angewandte Menge des Znckers geniigt, um

Abbildang 40. Abbildung 41,
Absorptionsapparate.

1) Der Zucker liefert beim Verbrennen das zum Austreiben des Ammoniaks notwendige
XKohlendioxyd.
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15 Minuten lang eine kontinuierliche beliebig zu regulierende Gasentwicklung
zu erhalten.

Die Bestimmung dauert etwa 30 Minuten, Man versetzt den Inhalt der
Abgorptionsrghre mit Methylorange und titriert die unverbrauehte Siure mit
zehntelnormaler Lange zurlick.

Berechnung s. S, 41,

Die Methode ist filr alle Kérper hrauchbar, welehe niclt den Stiekstofl
an Sauerstofl gebunden haben. Sollten mit dem Ammoniak aueh Spuren von
alkylierten Ammoniaken entweichen, ist dies nicht von Belwng, da sie aly cin-
wertige Basen wie Ammoniak berechnet werden kisnnen.

Nach A. Goldberg?) ist die Methode auch fite Nitro- und Azoverbindungen
braunchbar, wenn man zu dem Natronkalk cinen Zusatz von Zinnsulfiy macht.

d) Die Methode zur Stickstoffbestimmung naeh Dennstedt wird von
Herm Prof. Dennstedt in cinem besonderen Absehnitte (8. 80) bheschrieben,

Nach v. Konelk® list sich der Stickstoff' in den verseliedensten Klnsaon organischer
Verdindurgen  durek Verselumetzen mift Natriamsuperoxyd quantitatly zn Salpetomsiare
oxydieren, die man dann neeh Dovarda [0 (1897), TL G4] bestinunen laun,

Uber dio Hrmittlang dos Stiekutoffpohaltos in Amiden, Nitrilen, Harn-
stoffen, Aminosiuren wnd Biwoifkdrpern wittels alkalisehor Hypoehlovithisong vl
Effront B, 37, 4200 (1904),

' Bestimmung des Stickstoffs in Nitraten und Salpetorsitarosstorn: Woll w Poppon-
berg. B. 36, 676 (1908), Dobourdeaunx, Bl [8] 81, 1, 8 (1901),

Bestimmung des Stickstolfs in Nitvaton mittels (Nitrone vgl, Busch

B. 38, 861 (1908).

4. Eine Methode zur gleichzoitigon Bestimmung von Kohlenstofl,
Wasserstoff und Seickstoff
ist von Hemypel angegeben worden®) und beruht aul der Verbrennung der
organischen Substanz mit Kupferoxyd in cinem evakuierten Robre,  Sie eignet
sich Dbesonders zur Analyse von Sprengstoffon.  Wasser- und Kohlendioxyd
werden wie Ublich absorbicrt, der Stickstoll’ wird dagegen in ein Mefirolr gesaugt
und ftiber Quecksilber aufgelangen,

Nur Kohlenstoll und Stiekstoff in derselben Substanzmenge
lagsen sich nach der Methode von Fritsoh®) bestimmen, dic eing Kombination
der Bestimmung von Kohlenstoff nach Mensingoer auf nassem Woege (1 S, 83)
und der Kjeldahlschen Stickstoifbestimmung darstellt.  Die Substanz wird
also mit Schwelelsiiure und Kaliumbichromat aufgesehlossen.  Der alw Dioxyd
entweichende Kohlenstoft wird absorbiert und im Kolbenrtlekstand der Stiokstofl,
bzw. das Ammoniumsulfat wie auf 5. 41 angegeben ist bestimmd,

Sollen dagegen Wasserstoll und Stickatoll gleiehzeitiy in der-
selben Portion bestimmt werden, so verbihet man nach Gehrenbecek® so,
daf man ein beiderseits offenes Verbrennungsrohr wie szu ciner Stickstoll-
bestimmung, jedoch ohne CO,-entwicklungsmaterial®), beschiokt und dag Rohr am
sonst zugeschmolzenen Ende wmit cinem Gummistopfen versehlieft, in dessen
Bohrung ein Zweiweghahn steckt, Die cine Gabel dessclben ist mit den Troeken-

5 B. 16, 2647 (1888),

3 7, Ang, 17, 888 (1004).

¥ Fr. 17, 409 (1878),

A, 204, 79 (1896).

8y B. 22, 1695 (1880),

% Algo In der auf 8, 85 boschricbonon Woiss,
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flaschen eines Kohlensiureapparates (s. Abb. 32 S. 39) verbunden, die andere
mit den Trockenflaschen eines Sauerstoff-, bzw. Luftgasometers (s. Abb. 18, S. 23).
Am anderen Ende des Verbrennungsrohres steckt in dem Verschlulstopfen ein
gewogenes Chlorkalzium-U-vohr, das mit Hilfe eines Sicherheitschlorkalzium-
rohres an den Stickstoff-sammler angeschlossen ist,

Man fithrt mit Hilfe der Kohlensiiure die Stickstoffbestimmung wie tiblich
aus und nimmt, falls sich das Stickstoffrolumen im Eudiometerrohr nicht mehr
vergroBert, das Azotometer ab. Nunmehr leitet man Sauerstoff bis zur vélligen
Verbrennung der Substanz, spéiter Luft ein und wigt das Chlorkalziumrohr zuriick.

Dauer der Analyse 2 bis 2%/, Stunden,

5. Methoden zur Halogenbestimmung.

Das Halogen 1dft sich in organischen Verbindungen in den
seltensten Fillen direkt bestimmen.

In wasserloslichen halogenwasserstoffsauren Salzen, deren Base mit
Salpetersiiure und Silbernitrat keine unltslichen Verbindungen gibt, wiirde man
die Halogenwasserstoffsiiure durch Ausfillen mit Silbernitrat ohne weiteres be-
stimmen konnen. S#iurechloride lassen sich durch verdiinnte Langen umsetzen
und auf Zusatz einiger Tropfen Kaliumehromatlosung mit zehntel normalem
Silbernitrat titrieren?).

Gewisse Halogenverbindungen haben ferner die Kigenschaft, bei der
Behandlung mit alkoholischem Kali ihr Halogen quantitativ an dieses abzngeben,
andere (z. B. substituierte Sduren) geben unter dem EinfluB von Wasser und
Nafriumamalgam das Halogen an das Natrium ab?).

Wieder andere — die Jodalkyle — reagieren mit alkoholischer Silber-
nitratlosung unter Bildung eines Jodsilberdoppelsalzes, das beim Kochen mit
Wasser reines Jodsilber zurticklifit (vgl. Zeisels Methoxylbestimmung). Man
kann sich dieser Reaktionen in speziellen Fillen zur Bestimmung des Halogens
bedienen.

In der Regel ist es aber vorzuziehen bhzw. erforderlich, die
Substanz vorher aufzuschliefen. Hierzu kann eine der im Folgenden
beschriebenen Methoden gewihlt werden.

a) Bestimmung der Halogene nach Carius.

Die Methode beruht auf der volligen Oxydation der organischen Sub-
stanz beim Erhitzen mit rauchender Salpetersdure im verschlossenen Glas-
rohr. Das freigewordene Halogen wird durch zugeseiztes Silbernitrat als
Halogensilber gebunden und dieses spdter zur Wdgung gebracht.

Zu dieser Methode sind folgende Gegenstinde er-
forderlich:

1. Ein sogenanntes Bombenrohr aus schwer schmelzbarem Glase.
Man stellt es in der Weise her, daf man ein (ungebrauchtes) Verbrennungs-
rohr von mindestens 1 m Liinge in dem Gebliise genau in der Mifte stark er-
hitzt und nach dem Erweichen zu einem nicht zu diinnen Rohre auszieht, (Abb. 42).
Man schneidet dieses in der Mitte durch und hat nunmehr zwei Rohre von 50 em
‘Liinge, die wie folgt weiter bearbeitet werden:

4y H, Meyer. ML 22, 109, 415 (1901).
2) Kekulé. A, Supl. I, 340 (1861).
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Man erhitzt das Rohr da, wo die Verengung beginot (a) zur hellep
Rotglut und lift unter stetem Drehen des Rohres um sich selbst das Glag
zusammenfallen.

Dadurch erhilt man eine kriftige aus dickwandigem Glase be-
stehende Kuppe. Der Rest des Rohrehens wird abgeschmolzen,

Man kiihle gut in der lenchtenden Flamme ab. Ist der so hergestellte
Boden zum Teil entglast, kann er nicht verwendet werden. Man schmilzi in
diesem Falle einen Glasstab an, erhitzt das Rohr ein wenig abseits, zieht von
nenem auns und versucht wiederum, eine nicht entglaste Kuppe herzustellen. Die

Abbildung 42. Abbildung 48.
Herstellung eines Bombenrohres, Substanzrithrehen, -

Herstellung einer solchen erfordert einige Ubung. Leichter gelingt sic bei An-
wendung des (bldalichen) Jenenser Glases.

2. Ein Substanzréhrehen aus sechwer schmelzbarem Glasrohr. Man
zieht ein Glasrobr von 8 mm Durchmesser (kiuflich) an einer Stelle im Greblise
aus, schmilzt zn, schneidet es in einer Linge von 7 em ab und rundet den ab-
geschnittenen Rand durch Schmelzen ab (Abb. 43).

Hat man kein 8 mm Kaliglasrohr zur Verfiigung, kann man sieh das
Rohrchen aoch durch mehrfaches Auszichen eines Verbrennungsrohres sclbst
herstellen.

3. Ein Einfilltrichter von etwa 35 em Liinge. Die Methode, zu
diesem Zweck ein ausgezogenes Reagensglas zu nehmen, ist nicht empfehlenswert.
Besser eignet sich ein mit einer Allonge versehenes Glasrohr mit Hahn. Die
Allonge ist zweimal markiert und zwar da, wo sie 1,6 cem und 2 cem I"]Ussig-
keit faBt?) (Abb. 44).

4. Ein Goochtiegel mit Zubehtr. Der Boden desselben wird mit lang-

~ faserigem aufgeschlemmten Asbest belegt, der vorher ausgeglitht.
und mit verdiinnter Salpeterséiure ansgekocht worden war (Abb. 45).

5. Festes Silbernitrat und halogenfreie, rauchende
Salpetersiiure vom spezifischen Gewicht 1,52, Eine I’robe
derselben darf bei starker Verdiinnung auf Silbernitrat-
zusatz sich nicht trithen.

6. Ein Bombenofen mit eingesetztem Thermometer
und ein eiserner Mantel.

Ausfihrung der Analyse.

Man wiigt das Substanzrhrehen leer, bringt mit

i i ala . v . AT 3 :\J'u
Abbliung 44 Abbildung 4. Hilfe eines schmalen Spatels etwa 0,2 g ”Subst‘uu ll'llltl
Einfolliciehter, Goochtiege), UD( wiseht das Rohrchen ab. Dann wiigt man wieder.

——

) Nach den Angaben des Verfassers bei den Verein. Fabr, f. Laboratorinmsbedarf
Berlin kiuflich.
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In das getrocknete Bombenrohr (Abb, 42) bringt man zun#chst 0,5 g festes
Silbernitrat (bei halogenreichen Substanzen bis 1g), dann setzt man den Trichter ein
und fiillt — bei geschlossenem Hahn — rauchende Salpetersiure bis zur oberen
Marke (2 cem) ein!). Nun liBt man durch Offnen des Hahnes die Sture ein-
fliefien, schliefit den Hahn wieder und liBt gut abtropfen. Der Trichter wird
jetst so herausgezogen, daf er die Wandungen des Bombenrohres nicht beriihrt,
diese also nicht nal werden. Dann schiebt man das Substanzrohrehen in das
geneigte Rohr hinein. Es gleitet bis zn der feucht gewordenen
Stelle, wo es haften bleibt. Es ist zweckmiibig, das Rohrchen nicht
in die Sinre eintanchen zu lassen, da die Dimpfe derselben oft die
Substanz angreifen. Man schmilzt vielmehr das schriig gehaltene Rohr
im Gebléise zn einer starken Kapillare zu (Abb. 46).

' Die Herstellung einer solchen Kapillare er-
fordert eine griBere Geschicklichkeit und wird vor
Anstellen des Versuchs an einem Stiick Verbren- -
nungsrohr eingeiibt (Abb. 47).

Man wirmt das Rohrende zuniichst in der leuch-
tenden Flamme vor und schmilzt ein Stitek Glasstab
an den Rand des Rohres an.

Nun erhitzt man letzteres etwas unterhalb zur
Rotglut und zieht es zu einem nicht zn ditnnen
Rohre aus. Man brieht die Spitze dieses Rohres ab
und verfilbrt nun weiter so, wie es bei der Her-
stellung des Bodens beschrieben wurde (S. 46), nur
mit dem Unterschiede, daB man, bevor die Rohr-
wiinde ganz zusammenfallen, eine moglichst dick-
wandige Kapillare von 2—3 em Linge auszieht.  pmonqis koitare.

Ls ist besonders darauf zu achten, daB 1. das
Glas an keiner Stelle, besonders nicht an der Kapillare entglast, da letztere
dann unbrauchbar ist, 2. keine Glassplitter in das Rohr hineinfallen und 3. die
Salpetersiiure nicht bei dem Drehen des Rohres in das Substanzrshrchen einflieft.

Man bestreicht die fertige Kapillare mit der rufenden Flamme
und Jdfit sie so langsam abkiihlen. Fliissige Substanzen kénuen in
gleicher Weise in einem Rohrehen abgewogen werden. Ist die Sub-
stanz leicht flichtig, so verschlieBt man das Rhrechen durch einen
Glasstopsel, den man sich aus einem Glasstab von der Stiirke des
inneren Rohrchens (durch Schmelzen und Aufdriicken auf eine Asbest-
platte) herstellt (Abb. 48).

Das erkaltete Rohr wird vom Rufl befreit und mit dem Boden  Awp. 18
zuerst in den eisernen Schutzmantel gesteckt, soweit, daB es mit oowne
der Kapillare noch herausragt, dann das Ganze in den Bomben-  Stopsel
ofen geschoben ?).

Man witrmt zaniichst vorsichtig mit ganz kleinen Flammen an, vergroBert
diese nach einiger Zeit und offnet sie schlieflich ganz, wenn man die Maximal-
leistung des Ofens kennt oder es in der Hand hat, diesen auf eine Maximal-
temperatur einzustellen. Man erhitze im allgemeinen etwa drei Stunden anf 260,

Abb. 48,
Bombenrohr.

1) B, W, Kiister nimmt 18—20 Tropfen. A, 285, 840 (1895),
2) Nach Kiister (o a. 0.) sollen die Rolre weniger leicht springen, wenn sie vor
dem Einlegen in den Ofen in Filtrierpapier gewieckelt werden.
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Bei schwerzersetzlichen aromatisehen Korpern erbitze mun finf big sechs Stunden
auf 300°Y). Die Zeit des Erhitzens kann anch unterbrochen werden, z B, Wher
Nacht. Unter Umstinden ist es dapn vorteilhalt, aus dem crkalteten Rohre
vor dem Weitererhitzen erst den Druck herauszulassen?®). In gleicher Weise
verfihrt man, wenn die Substanz so schwer zersetzlich ist, dall sie mehrere
Tage erhitzt werden muB (z B. bei halogenierten Antrachinonen).

Das Herausnehmen und Offnen des erkalteten Rohres ist cine
der gefsihrlichsten Operationen im Bereiche der ovganischen Arbeiten
und hat schon zu zahlreichen Unglicksfiillen Anlafi gegeben. Idin Ungelibter
lasse sich den Vorgang stets erst von einem Sachverstiindigen zeigen!!

Man zieht den vollig erkalteten eisernen Mantel aus dem Ofen horauns und
sieht zu, ob sich in der Kapillare Flissigkeit befindet. In diesem Ialle zieht man
sie zwei oder dreimal darch eine leuchtende Flamme, bis die Flissigkeit vex-
schwunden ist. Dann hélt man die Spitze der Kapillare solange in dic Ilamme,
bis sie sich aufbliiht. Unter heftigem Zischen werden die im Rohr komprimierten
Gase heraunsgeschleudert. Man wartet nun ab, bis die Wlamme nicht mehr von
den ausstrsmenden Gasen zur Seite geblasen wird. Dann nimmt man day Bomben-
rohr aus dem Mantel herans und sieht zu, ob diec Substanz auch voll-
kommen zersetszt ist, d. h keine Olht)pfchen oder Krigtalle, dio offonbar
organischer Natur sind, unzersetzt zurtickblichen. In diesem Ialle mitfite wieder
zugeschmolzen und weiter erhitzt werden?®).

Dann stellt man das Rohr in ein Wasserbad und lifit es im siedenden
Wasser eine halbe Stunde stehen. Dies bezwecekt, die Gaso und nitrosen Ditmpfe
zu verfreiben.

Um den Rohrinhalt ausgiefen zu ktnnen, muf nunmehr der obere Teil
des Rohres abgesprengt werden: Man zieht an der beireffenden Stelle cinen
kriftigen Feilstrich, wischt denselben saunber aus, legt dann das Rohr unterhalb
des Striches an die Tischkante an und drltekt eine glithende Classpitze wul
den Feilstrich anf. Hierdurch zieht sich ein Sprung rund wm das Rohr herum
(eventuell wiederhole man die Prozedur), worauf man die Spitz¢ abheben kann.

Jenenser Glas sprengt sich viel schwerer ab und es liegt hicr oft die
Gefahr nahe, daB Glassplitter in das Rohr gelangen kinnten, In diesom Falle
umgibt man das Rohr mit zwei mehrfach aufeinandergoelogton Sireifen feuchten
Filtrierpapiers zu beiden Seiten des Feilstriches und erhitst den swischen den
Streifen freigebliebenen Teil mit einer kleinen Stiehflamme, Das Abspringen
tritt dann sicher ein,

Nunmehr spiilt man sowohl die im abgesprengten Teile befindliche
Flussigkeit, als auch den Rohrinhalt mit destilliertem Wasgser in cin geriiumiges
Becherglas aus. Hierbei vermeide man das Aufschlagen des herausgleitenden
Substanzrohrchens auf den Boden des Becherglases, da dieses dadureh zer-
triimmert wird.

Das Ausspiilen des Rohres wird so oft wiederholf, bis nlles Halogen~

1) Nach Kiister (a. a. 0) kann wan bei Anwendung von weniger Sulpowrnnulo
{20 Tropfen) auf 320—340° erbitzen, bedarf aber Aann zur Tempernturmossing cines ent
sprechenden Thermometers.

2) Siehe den folgenden Absatz.

3) Bei eisenhaltigen Sabstanzen scheiden sich im Rohre braunvete Kirmor von Fely
aus, bei zinnhaltigen 8n0,, bei Kali- und Schwefelhnltigon K,80, usw.
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silber daraus entfernt ist. Bei fest ansitzenden Teilehen nehme man emen
langen Glasstab mit Gummiring zu Hilfe,

Auch das Wégerthrehen wird innen und auBen gut vom Halogensilber
abgespiilt und dann herausgenommen, Es ist zuweilen dureh Bildung von
Silbersilikat braun geworden.

Man erhitzt nun das Becherglas auf dem Sandbade eine halbe Stunde
lang zum wallenden Sieden, um etwaige Doppelverbindungen von Halogensilber
und Silbernitrat zu sersetzen und wiigt unterdessen den Gooch tiegel (Abb 45 S.46).
Dieser ist vorher bei 120° im Luftbade zu trocknen.

Die klare heile Fliissigkeit wird durch den Tiegel gesaugt, wobei das
Halogensilber zurtickbleibt, dieses wird mehrfach ausgewaschen, und dann der
Tiegel wieder bei 120 etwa eine Stunde (bis zur Gewichtskonstanz) getrocknet.

Sehr mu empfehlen ist ein Goochtiegel aus Platin, denn abgesehen
davon, daB er nicht zerbrechen kann, ist es anch immer ra.tsam, ihn vor dem
Wiigen mehrmals durch die nichtlenchiende Flamme zu ziehen, Beim vorzeitigen
Einstellen in den Exsikkator sieht man dann gleich an einem Beschlag an der
Innenseite des Deckels, daB der Tiegel noech nicht konstant ist.:

Der Tiegel ist nach dem definitiven Wigen gleich wieder zur Aufnahme
einer zweiten Menge Halogensilber bereit. Der Vorteil desselben bei mehreren
Halogenbestimmungen gegeniiber dem Filter liegt deshalb anf der Hand.

Allerdings ist die Moglichkeit genommen, das gewogene Halogensilber
von etwaigen Glassplittern zu befreien. Bemerkt man solche beim Umriihren
des Halogensilbers im Becherglas, so kann man Chlorsilber in Ammoniak -
losen, von den Glassplittern quantitativ abfiltrieren und wieder mit Salpeter-
giture ausfillen,

Brom- oder Jodsilber kinnen eventuell bei sehr kostharen Substanzen
auf ein Filter gebracht und nach dem Wigen durch verdiinnte Schwefelsiiure
und chemiseh reines Zink zu schwammigem Silber reduziert werden, welch
letateres dann abdekantiert wnd in Salpetersinre gelost wird. - Beim Filirieren
bleiben die Glassplitier zurtick und konnen mit dem Filter veraseht, gewogen und
vom Gewicht des Halogensilbers abgezogen werden. Hat man jedoch gentigend
Substanz, so ist die ‘Wiederholung der Analyse empfehlenswerter.

Berechnung :
35.45 100 Cl

— | . (3 It il nl i 3
0/ Cl = gef. Ag Cl . 14535 Subetans 108 d. Fakt, K20l 3931
79.96 100 Br
{ e oef Ag Br e T . d. Pakt, o —= = 62897
o Br = gel Ag Br - foer s 108 G Fakb =6
: 126.85 100 J
0 — o . . . d. Fakt, —— = 73263
loJ = get Ag J 234.78 Substanz log: d. Faks AgJ 326
Beispiel:
Brombestimmung im Bibromanthrazen.
Rohrehen a') - Subst, 5.4153 Goochtiegel nachher 25.0140
» leer 52171 " vorher  24.7926
T 0.1982 Subst, 0.2214 Ag Br

Gef, ¢/, Br 4754  Ber. & C_ HBr, /, Br 47.62.

1) Ds ist wweckmilfig, die Rohrchen mit einem Dinmanten zo signieren, sowoll wegen
der Kontrolle des (tewichtes, als aunch zum Schutze gegen Verwechslungen bei glelclwemgu
Verarbeitung mehrerer Bestimmungen.

Dio Methoden dor organjschen Chemie. . 4
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Das Bowmbenrohr kann, obwohl es bei jeder Analyse verkiirzt wird,
immer wieder benutzt werden, solange es nieht kiirzer als 30 cm ist. Das
Substanzrshrehen ist ohne weiteres wieder zu verwenden, auch wenn es sich
braun gefiirbt hat.

b) Halogenbestimmung nach Liebig.

Bei dem Aufschliefen einer halogenhaltigen organischen Substanz mit
gebranntem Marmor (Atzkalk)?) geht das Halogen gquantitativ in Halogen-
kalzium liber. Auf diesem Prinzip beruht die Methode von Liebig. Das in
Wasser geliste Halogenkalzium wird durch Silbernitrat gefdllt und als Ha-
logensilber gewogen.

Die Methode hat gegenither der Cariusschen den Vorteil, daf sie
einerseits schneller zum Ziele fiihrt, und andererseits ein Platzen des Schief3-
rohres und dadureh bedingter Verlust an (ev. kostbarer) Substanz ausgeschlossen
ist, ebenso wie die Verunreinigung des Halogensilbers durch Glassplitter.

Diesem Vorteil stehen aber die Nachteile gegentiber, dafi die Resultate
infolge zwar geringer aber unvermeidlicher Fehlerquellen nicht so seharf wie
die nach Carius erhaltenen ausfallen und ferner die Operationen die Tiitigkeit
des Experimentators wihrend der ganzen Zeit vollkommen in Anspruch nchmen.

1. Den erforderlichen Atzkallk stellt man sich am besten durch
intensives Ausglihen von halogenfreiem Marmor (Kalziumkarbonat) in einer
Platinschale dar. Steht absolut halogenfreier Marmor nicht zur Verfiugung, so
bestimmt man in einem aliquoten Teile des vorhandenen den Halogengehalt und
verwendet eine genan abgewogene Menge desselben zur Analyse. Das Resuliat
muf} dann entsprechend berechnet werden.

Weiter sind erforderlich:

2. Fin dinnes Glasrohyr von etwa 10 mm Durchmesser und 35 cm
Liinge, das an einem Ende zugeschmolzen und am andern rundgeschmolzen ist.

3. Ein Einftilltrichter, der in obiges Glasrohr paft.

4. Ein Wigeglischen,

5. Bin kurzer Verbrennungsofen von etwa 40 cm Liinge,

Die Substanz wird fein prlverisiert und in das Wiigegliischen eingewogen
(0,15—0,20 g). Das Rohr wird gereinigt und gut getrocknet, dann senkrecht in
ein Stativ eingeklemmt, so daB der aufgesetzte Trichter in gut exreichbarer Hohe
liegt. Man fiillf nun das Rohr, um sein Fassungsvermigen kennen zu lernen, zu
drei Viertel mit dem Kalk an, gibt aher den grifiten Teil in das Wiigeglischen
zur Substanz zuriiek, so daB nur noch etwa 3—4 cm zurtickbleiben. Man schiittelt
die Mischung im Glischen gut durch und fiillt diese dureh den Trichter wieder
in das Rohr ein. (Abb. 49).

Das Glischen wird mehrmals mit so geringen Mengen Kalk ausgespillf,
daB das Robhr nicht zu voll wird. Man stopft den Kalk gelinde mit einem aus-
geglithten Asbestpfropfen fest und klopft eine Rinne dureh den ganzen Inhalt.
hindorch; sodann legt man das Rohr auf den Ofen, unverschlossen mit der Rinne
nach oben.

Man erhitzt zupiichst den vorderen Teil des Rohres und schreitet mib.
dem Erhitzen langsam gegen das geschlossene Ende desselben vor,

') Baeyer (B. 38, 1168 Anm. [1905]) zieht Soda dem gebraunten Marmor vor,
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Die Substanz- soll sich nur ganz langsam zersetzen; bei zu schnellem
Erhitzen kommt es oft vor, dafi die Substanz durch Verpuffen einen Teil des
Kalkes mit dem Asbestpfropfen aus dem Rohre schleudert! Das Er-
hitzen dauert etwa eine Stunde und mufl bis zur hellen Rotglut ver-
stirkt werden. Dann lifit man vollig erkalten. -

Der Rohrinhalt wird nun in ein grofies, hohes Becherglas,
das etwa 400 cem Wasser enthilt, durch vorsichtiges Beklopfen des
Rohres ausgeschiiftet. Zuriickbleibende Reste werden in Wasser
und verdiinnter chlorfreier Salpetersiure aufgelist und ausgespiilt.

Man setzt weiter zur Hauptmenge froplenweise Salpetersiiure
zu, achte sorgfiltig darauf, dal durch Verspritzung kein Verlust ent-
st(,ht verineide anch einen UberschuB an Siure und ' filtriert nach
volhgel Losung von der unverbrannten Kohle und dem Asbest ab.
Das Filter wird quantitativ ausgewaschen, zweckmiillig gleich mit
heilem Wasser. Nach Wegscheider') nimmt man zum Aus-
wasehen am besten zundichst eine verdiinnte Silbernitratlésung, um
die lgsende Wirkung des Kalzinmnitrats zo verringern.

Das Filtrat wird in der Hitze mit filtrierter Silbernitratldsung Ahwdung 4.
‘Iusgefallt Rfl?:'il;nzgurdgu-

Man kocht, bis die Lésung klar gewordeu ist, und filtriert das 1ogenbestim-
Halogensilber dmch den gewogenen Goochtiegel (5. 46) ah. m‘;“igb;g‘“"

Letsterer wird griindlich ausgewaschen, bei 120" bis zur '
Grewichtsconstanz (eine Stunde) getrocknet und gewogen.

Berechnung s. Seite 49,

Bei der Bestimmung von Jod in jodhaltigen Substanzen bilden sich ge-
ringe Mengen Kalziumjodat, und es scheidet sich dann beim Ansiuern zuweilen
etwas Jod aus; man versetzt in diesem Falle vor dem Filtrieren mit etwas
Natriumbisulfit, wm das freie Jod wieder zn binden.

SN A1 1A R A3

c) AufschlieBung durch Salpeter und Soda oder Atzkali im Tiegel.

Diese von Volhard?) angegebene Methode gestattet, Halogen in nicht
fliichtigen Substanzen schuell und sicher zu bestimmen. Man wiigt die Substanz
in einem geriiumigen Porzellantiegel ab, mischt mit etwa der vierzigfachen
Menge eines Gemisches von einem Teil wasserfreier Soda und zwei Teilen
Salpeter und erhitzt allméhlich bis zum ruhigen Schmelzen,

Bei Substanzen, weleche durch konzentrierte Kalilauge in der Hitze gelost
oder zersetzt werden, ist es empfehlenswerter, sie im Nickeltiegel mit diesem
Reagens unter Zusatz von Salpeter aufzuschliefen. Man dampit die mit Kali-
lauge llbergossenc Substanz zur Trockne und tfriigh den Salpeter vorsichtig in
kleinen Mengen ein.

Nach dem volligen Aufschlieflen lost man den erkalteten Tiegelinhalt in
Wasser, siuert erst mit Essigsiure, daun mit Salpetersiure an und koecht zur
Entfernung der salpetrigen SHure eine halbe Stunde.

Das Ilalogenalls.ah kann mit Silbernitratlésung entweder nach Volhard
titrimetriseh  oder, wie bei der Cariusschen Methode (8. 45) heschrleben
vvurde, gmvunetrlsch bestimmt werden.

1) I, 18, 844 (1897).
2 A. 190, 40 (1878), Tr. 18, 278 (1879).



52 . H. Simeonis.

Da die Schmelzmethode nicht ohne weiteres und fiir alle Substanzen
branchbar isf, 14t sie sich nur fiir spezielle Fille verwenden, z. B. in halogen-
armen aber kohlenstoffreichen Materialien, die mindestens 2—3 g erfordern,
also fiir die Cariussche Methode sich nicht eignen.

Die Methode diirfte aber als veraltet angesehen werden, denn sie wird
von der folgenden in jeder Weise iiberholt.

d) AufschlieBung durch Natriumsuperoxyd nach Pringsheim?®).
Erforderlich zu dieser Methode sind:
1. ein Stahltiegel mit durchlochtem Deckel und nebenstehender
Form (Abb. 50) (?)/, naiiirlicher Grolie);
2, ein Bisendraht;
3. halogenfreies Natrinmsuperoxyd.
Substanzen mit 75- und mehr Prozenten Kohlenstoff und Wasserstoff
bediirfen der 18 fachen, soleche von 50—75 ¢/, Kohlenstoff und Wasserstoff der
16 fachen Menge Natriumsuperoxyd. Substanzen mit 25 bis
50 %/, Kohlenstoff und Wasserstoff mischt man mit dem
—halben, soleche mit weniger Kohlenstoff und Wasserstoff mit
dem gleichen Gewicht einer Substanz, die viel Kohlenstoff
und Wasserstoff enthilt, wie Zucker, Naphthalin usw, und
verwendet dann wieder die 16- bzw. 18 fache Menge Na-
triumsuperoxyd,

Abbildung . Zur Bestimmung verfihrt man in der fol-
Stahltiegel mit durch- genden Weise:
lochtem Deckel. . .

Die abgewogene Menge Substanz, eiwa 0,2 g wird mit
der nach den obigen Angahen berechneten Menge Natriumsuperoxyd in einem Stahl-
tiegel (von der oben angegebenen Form und der eineinhalbfachen Grifle) gemengt.
Der Tiegel wird in eine Porzellanschale gestellt, die soviel kaltes Wasser enthdilt,
dal er bis zur Marke bedeckt ist. Dann wird die Masse durch Einfuhren eines
gliithenden Eiséndrahtes durch das im Deckel hefindliche Loch entzitndet. Darauf
wird der Tiegel nebst Deckel in das Wasser gelegt, die Schale schnell mif
einem Uhrglas bedeckt und so lange erwirmt, bis das Verbrennungsprodulkt bis
auf einige Kohlenteilchen in Lisung gegangen ist, was sich dadurch zu er-
kennen gibt, daB keine Sauerstoffblasen mehr aufsteigen. Dann wird der Tiegel
entfernf, gewaschen und die filirierte Losung in einen Uberschuf von schwefliger
Siure gegossen, welche die alkalische Fliissigkeit neutralisiert und die in Freiheit
gesetzten Halogensiuren und Perséiuren, welche durch zn starke Oxydation ent-
standen sind, ohne Schwierigkeit zn Halogenwasserstoffsiure reduziert. Darauf
wird Salpetersiure zugegeben und die jetzt etwa 500 com betragende Flilssig-
keitsmenge mit Silbernitrat gefdllt. Die Salpetersiure hiilt das schwefligsaure
Silber in Losung. Nach dem Stehen ant dem Wasserbade wird der zusammen-

geballte Niederschlag abfiltriert, gewaschen und in der gewthnlichen Weise
gewogen.

e)- Gleichzeitige Bestimmung von Chlor und Platin nach Wallach.

In Platindoppelsalzen liBt sich das Chlor nicht nach der Cariusschen
Methode bestimmen, da die Platinchlorwasserstoffsiure mit dem Silbernitrat

1) B. 36, 4244 (1903) und B. 38, 2459 (1905).
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reagieren wirde. Wallach empfiehlt!) folgendes Verfahren, das gleichzeitig
wir Bestimmung des Platins dient:

Man wigt die scharf getrocknete Substanz in einer Platmschale ab, lost
0,6—1,0 g Natrium in absolutem Alkohol auf und gibt die Ltsung zur Substanz
Dann dampft man den Alkohol gréBtenteils ein und ztindet den Rest in der
Schale an, Die verbrannte Masse wird nun tber freier Flamme verascht und
pach dem Erkalten mit Wasser und verdiinnter Salpetersiure extrahiert. Durch
Filtrieren kann man das Platin (anf dem Filter) von dem Chlor (im Filtrat)
trennen und beide quantitativ bestimmen, ;

f) AuBer den beschriebenen Methoden ist noch eine ganze Reihe weiterer
in der Literatur vorhanden, die zur Umgehung der fiblichen Cariusschen Methode im
Bombenrohrdienen sollen:

Brunner®? verwendet Permanganat und konzentrierte Persulfatlosung,
um Chlor in Freiheit zu setzen. Letzteres wird jodometrisch bestimmd.

Baubigny und Chavanne?) erhitzen jodhaltige Substanzen mit kon-
rentrierter Schwefelsiure, Silbernitrat und Kaliumbichromat auf 150—170°

Dittrieh*) kocht die Substanz mit angesiuerter Persulfatlisung.

Klobukowski®) verbrennt die Substanz mit Eisenoxyd unter Vor-
legen von entwisserter Soda.

Brigelmann® glilht im Sanerstoffstrom unter Vorlegen von gekirntem
Kalk, withrend Dennstedt bei Chlor und Brom Bleisuperoxyd, bei Jod mole-
kulares Silber vorlegt 7).

Vaubel und Scheuer?® zersetzen die Substanz mit konzentrierter
Schwefelsiiure und leiten die entweichende Halogenwasserstoffsiure in Silber-
nitratlosung,

UberandereMeth oden vgl. Saner?), Clagsson), Weidel und
von Sehmidt™) Fahlberg und les??), Zulkowsky und Lepez?'s),
Longi'¥), Valenr), Petersen'®) u. Pozzi-Escot'), Moir'®), Stepanow?).
Einzelne dieser Methoden sind von Sherman ) einer kritischen Nachpritfung
unterzogen worden, (Meyer-Jacobson, Lehrbuch I 1, S. 32)

Fiir besonders genaue Analysen oder bei Untersuchung von Stoffen,

1y Py, 22, 269 (1888). B. 14, 753 (188I).

D) Schwelz Wochenschrift fitv Pharmacie 35, 280 (1897)

%) Compt. rend. 136, 1197 (1908).

1) B, 36, 8386 (1903).

5 B. 10, 280 (1877).

% Fr, 15, 1 (1876) und 16, 1 (1877).

") Nilheres siche 8. 80.

% Oh. Z. 30, 167 (1906), Vgl hierzu Bianchi O. (1907) I 664.
Yy Fr, 12, 32 und 178 (1873).

wy Pr, 22, 177 (1883). B. 19, 1910 (1886), 20, 3065 (1887).
1y B. 10, 1131 (1877).

1% B. 11, 1187 (1878).

1) M. 5, 587 (1884), 6, 447 (1883),

4y (. 28, 1T 247 (1898).

W Cor, 120, 1265 (1899). Bl [3) 23, 82 (1900).

1) Fr. 42, 406 (1903).

17 G, (1904), II. 62.

1) P, Ch. 8 22, 261. C. (1907) I, 299. . C. (1908) T, 1210,
[19) B, 30, 4056 (1907). :

) Am, Soc. 24, 1100 (1902).
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welche nur wenig Halogen enthalten, ist zn beobachten, daf Chlorsilber in
Wasser etwas loslich ist. Nach W. Roth?) lost

11 Wasser bei 18° 1,56 mg
» 54928 , AgCl

g) Enthalt die Substanz Chlor und Brom, so fiilli man beide als Silber-
salz und verdriingt in @iblicher Weise das Brom durch einen Chlorstrom?). Khengo
verfdhrt man bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlor und Jod

Ist Jod und Brom vorhanden, so lost man dag gewogene Gemiseh
AgBr-} AgJ in wenig®iberschtissiger Natrinmthiosulfatltsung, fiillt day Silber
mit Sehwefelammon und dampft das Filtrat mit Sehwefelsiiure cin, gliht schwach
und titriert dann das Jod in der in Wasser aufgelisten Schmelze mit viel her-
sehilssiger Eisenchloridlosung und Thiosulfatlosung ).

Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung von Chlor, Brom
und Jod in organischen Substanzen sind ebenfalls mchufach *) beschrichen
worden.

Der Nachweis und die Bestimmung von Fluor kann nicht dureh die
fiir die itbrigen Halogene beschricbenen Methoden erfolgen, da dicse moist aul
der Ausscheidung des unloslichen Silbersalzes beruhen, das Fluoysilber abor
loslich ist ©).

6. Bestimmung des Schwefels,

Der Schwefel wird in organischen Verbindungen stels in Form von
schwefelsaurem Barium bestimmt, Liegt ex sehon als Sehwefolgiture vor — 1, in
Sulfaten organischer Basen — kann man in den meisten Iiillen die wiinsrige Lilsung
derselben direkt nach dem Ansiiuern mit Chlorbarium Hillen; in allen librigen
Fiillen muf} die Substanz zuniichst aufgeschlossen werden.. Das Aufsehlicion kann
auf nassem oder trockenem Wege erfolgen, mufll aber stets soweit geltthrt werden,
daB auch wirklich aller Schwefel vollkommen in Schwefelsiiure verwandelt isf,
was in manchen Substanzen einige Schwierigkeiten bereitet. Von diesen heiden
Bestimmungsarten grundsétzlich verschieden ist eino dritte, welche wsich aul die
Verbrennung der Substanz im Sauerstoffstrome grilndet.

Beidem Schmelzen im offenen Tiegel udw, isnt sfobs auf
den Schwefelgehalt des Leunchtgases Rtteksicht zu nehmon
(hlinder Versuchl!).

a) AufschlieBen auf nassem Wege,

1. Methode von Carius,

Diese stets anwendbare Methode beruht auf der villigen Oxydation der
Substanz mittels rauchender Salpetersiiure im Bombenrohr wund erfordort wlso
die gleichen Materialien wie sie auf S. 46 fiir die Halo g en bestimmung nueh
Carius angefihrt sind. Nur das Silbernitrat ist in diesem Falle therflissig,

Yy Z. Ang. 17, 716 (1904).

) Fresening Quant. Analyse, 6, Auflage I, 655.

%) Siehe Lehrbuch v, Miller-Kiliani, 4, Auflnge (1900) 408,

4 Jannasch, Koelitz, Z. a. Ch, 15, 66, 08 (1897}, Baubigny, Chavanne 1, 136
1197 (1903), 138, 85 (1904). BL [3] 31, 896 (1904).

%) Bingehendes iiber die Bestimmung von Fluorverbindungen siche Vaubol: Phyw
u. chem, Methoden II, S. 34 ff.
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falls man nieht eine gemeinsame Bestimmung von Halogen und Schwefel in der-
selben Substanzmenge ausfithren will (siehe spiiter S. 56).

Ein Bombenrohr wird mittels des Einfiilltrichters mit 1,6 cem rauchender
Salpetersiture beschickt. Nach vorsichtigem Heransnehmen des Trichters wird das
Substanzrhrehen mit der eingewogenen Substanz (etwa 0,2 g) hineingeschoben.

Das Rohr wird nun zu einer Kapillare zugeschmolzen (8. 47) und im
Bombenofen mindestens drei Stunden auf annibernd 3009 erhitut.

Nach dem Erkalten wird wieder zunichst die Fliissigkeit ans der Kapillare
durch Anwiirmen herausgebracht und daun mit grofter Vorsicht der Druck
herausgelassen. Man tiberzeuge sich, ob die Substanz auch vollkommen zersetzt
ist. Weunn die Substanz keine anorganischen, unlgsliche Sulfate bildende Be-
standteile enthélt, mufl der Rohrinhalt eine klare Losung sein.

Man vertreibt nun zunéichst wieder durch Einstellen des Rohres in ein sieden-
des Wasserbad die braunen Dimple, sprengt die Spitze, wie auf S. 48 be-
schrieben, ab und stelit die Rohre wieder in das Wasserbad zuriick.

Da es notwendig ist, die Salpetersiiure zu verjagen, um die Bildung'von
Bariumnitrat emauschmuken, 146t man das Rohr im smdenden Wasserbade, his
sein Inhalt fast verdampft ist.

Der Rest wird quantitativ in ein geriumiges Becherglas gespiilt. Auch
vergesse man nichf, die abgesprengte Spitze auszuspiilen.

Nachdem man von etwaigen Glassplittern zuvor abfilfriert hat, wird die
mit wenig Salzsilure versetzte Losung zum Sieden erhitzf und mit filtrierter
siedender Chlorbariumlosung in nicht zu grofiem Uberschuf ausgefillt. Man
hiilt die Fliissigkeit noch so lange im Sieden, bis sich der Bariumsulfatnieder-
schlag unterhalb der klaren Lsung vollkommen abgesetzt hat.

Wenn moglich lagse man noch tiber Nacht stehen. Dann dekantiert
man durch ein Barytfilter ab, itberzeuge sich, dal} das Filtrat auch mit Chlor-
barium keinen Niedersechlag mehr gibt, wechselt dann das Becherglas unter dem
Filter und spilt das Bariumsulfat anf das Filter. Sollte das Filtrat trithe
durchlaufen, wird es nochmals filfriert bis es klar ist. Man wischt dann mit
heiflem Wasser so lange aus, bis eine Probe nicht mehr mit Schwefelsiure reagiert.

Das noch feuchte Filter wird herausgenommen, zusammengeklappt und
in ecinem gewogenen Platintiegel bei moglichst niedriger Temperatur verascht.

Eine Reduktion des Barviumsulfats ist dabei nicht zu befiirchten. Man
glitht dann mit voller Wlamme solange, bis der Tiegelinhalt vollkommen weill
ist, hillt den Tiegel auch eine kurze Zeit ilber die Gebliseflamme und ldBt ihn

im Exsikkator erkalten.
Borechnung :

: 32.06 100

0/, S ==gel. BaSO,- 42.06

93346 Substanz

~

log des Faktors m;b =13 775.

Beispiel:
Bestimmung von Schwefel in Sulfanilsiiure:

Rohrchen a - Subst. 5.4241 Tiegel -} BaSO, 12.4485
” leer 52171 ” leer 121704
0.2070 g Subst. 0.2781 g BaS0,

Gef. ¥/, S 1845  Ber. £ CH,NSO; ", S 1850.
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Sollte dureh mitgerissenes Barjumchlorid der Gehalt an Schwefel zu hoch
gefunden sein, kann man den Tiegelinhalt mit Wasser und Salzsiiure digerieren
und so das Chlorbarium extrahieren.

Bei zu niedrig gefundenem Gehalt versuche man das Abrauchen des
Tiegelivhalts mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure.

Ist — bei Substanzmangel — die gleichzeitige Bestimmung
von Sechwefel und Halogen in derselben Substanzmenge er-
wiinseht, verfihrt man wie hei der Halogenbestimmung, d. h. erhitzt im Rohr mit.
Salpeterséinre und Silbernitrat (S. 45). Das Halogensilber wird durch ein Filter
filtriert und Filtrat und Waschwasser gesammelt. Sie enthalten die Schwefel-
séure, die nunmehr mit halogenfreiem Bariumnitrat®) in ganz verdiinnter Lisung
gefdllt wird.

Dafl ‘der Schwefel in organischen Substanzen nach Carius nicht voll-
stiindig in Schwefelsiinre verwandelt wird, ist nur selten heobachiet worden?).
Gabriel hatte eine solche Substanz in Hinden und mulite zur volligen
Oxydation derselben so verfahren, daf er den Rohrinhalt mit Pottasche neutrali-
sierte und verdampfte. Der Riekstand wurde mit Soda und Kaliumehlorat
verschmolzen.

In ihnlicher Weise bestimmte Henriques®) den Schwelel in Materialien
pflanzlichen Ursprupgs, indem er die Substanz in einem kleinen Porzellan-
schiilchen mit rauchender Salpetersiiure zerstorte, dann zur Trockne verdampit
und den Riickstand mit Soda und Salpeter verschmolz,

2. Eine weitere Methode, den Schwefel auf nassem Wege zuoxydieren
ist von Messinger® angegeben und beruht auf der Zersttrung der Substanz
durch Kali und Permanganat in wiifiriger Losung, Die Methode fihrt jedoch
nicht bei allen Substanzen zum Ziel,

3. Schliefilich sei noch die Methode von Edinger® crwihnt, welche
auf der Oxydation der (nicht fliichtigen) Substanz mittels wiiliriger Natrium-
superoxydlosung in Platingefifien basiext.

b) AufschiieBen auf trocknem Wege.

1. Oxydation mit Kalinmhydroxyd und Salpeter nach Liebig.

0,2—0,3 g Substanz — bei schwefelarmen Verbindungen entsprechend
mehr — werden in einem Silbertiegel mit einer Mischung von acht Teilen
Kaliumhydroxyd und einem Teil Kalinmnitrat zusammengeschmolzen und unter
Umrithren mit einem Platin oder Silberspatel allmihlich stiirker erhitzt, bis die
Schmelze farblos-geworden ist. Man laBt dann erkalten, 18st die Schmelze in
Wasser, filtriert und fillf im schwach angesiinerten Filtrat die Schwefelsiure
mit Chlorbarium. ‘

Fliissige Substanzen wigt man im Glaskiigelehen ab, und nimmt die
Oxydation in einem einerseits zugesehmolzenen Verbrennungsrohr vor.

Die Fillung des Rohres geschieht mit Hilfe des Kupfertrichters in der

1) Halogenhaltiges Bariumnitrat wird vorher mit Silbernitrat ansgefitllt und filtriert.

%) Trzcidski. B. 16, 2887 (1888). Gabriel. B. 22, 1154 (1889).

-3 Fr. 40, 48 (1901).

9 B. 21, 2914 (1888).

% Fr. 34, 862 (1895) und Ch. Z. 19, 2041 (1895) siehe anch Modrakowski, H. 38,
564 (1908). o
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gchon mehrfach beschriebenen Weise (S. 50). Man stellf sich ein Gemiseh von
entwiisserter Soda und Salpeter her, fiillt eine kurze Schicht desselben in das
Rohr und lLifit das Kiigelechen mit der Spitze zuerst nachgleiten, Durch Ein-
werfen eines Glasstibehens wird das Kiigelechen zerbrochen. Dann filllt man
das Rohr mit dem Alkaligemisch nahezu an, klopfi eine Rinne und erhitzt in
der auf S, 50 beschriebenen Weise, an dem vorderen Teil des Rohres beginnend.
Erst wenn dieser Teil des Rohres glitht, schreitet man gegen die Substanz vor
und verbrennt diese mit aller Vorgicht. Der Inhalt des Rohres wird nach dem
Erkalten in Wasser und wenig Salzstiure gelost und im Filtrat die Schwefel-
siinre gefillt,

Die Oxydation kann durech Zusatz von Kaliumechlorat zur Schmelze noch
verstirkt werden,

Eine im Prinzip #hnliche Methode, die aber nur be-
schréinkt brauechbbhar ist, besteht darin, da man die Substanz zunichst
mit reinem Alkali erhitzt, dann zwei Volumen Wasser zusetzt und Chlor einleitet.
Man vertreibt dann den UbersehuB von Chlor durch Erhitzen, siinert an, filtriert
und fillf mit Chlorbarium. -

Auch durch Glihen der Substanz mit Atzkalk, welcher mit Kalzium-
nitratlosung abgeldscht wurde?), kann der Schwefel zu Schwefelsiure oxydiert
werden; ferner auch durch Quecksilberoxyd?),

Neuere Methoden vgl. Sadtler, C. 1905 IL, 1381; Schiff, C. 1906 II,
1519, Fr. 45, 571 (1906); Berry, Chem. N. 94, 188, C. 1906 II, 1870.

2. Oxydation mit Natrinmsuperoxyd.

von Koneck hat gezeigt®), dal man mit festem Natriumsuperoxyd
den Sehwefel quantitativ bestimmen kann. Er verpuffte das Gemisch der schwefel-
haltigen Substanz mit Natriumsuperoxyd in der kalorimetrischen Bombe.

Bei vorsichtigem Operieren kann man die Oxydation auch im bedeckten
Stahltiegel vornehmen in der Weise, wie sie fir die Bestimmung von Halogen
5. 52 beschrieben wurde.

3. Nach v. Asboth*) werden 0,2—0,6 g der Substanz mit genau 10 g
kalzinierter Soda und 5 g Natriumsuperoxyd gemischt und die Mischung mittels
einer kleinen Flamme erwiirmt, so daB der Tiegel von derselben nicht berithrt
wird, Spiiter erhitst. man stiirker, bis die Schmelze dinnflissig geworden ist.
Die Schmelze wird mit Wasser anfgenommen und das Filtrat mit bromhaltiger
Salzgéiure bis zum Verschwinden des Bromgeruchs gekocht, Die Lisung ist
dann zur Fillang mit Chlorbarium geeignet.

c) Methoden der Verbrennung der Substanz im Sauerstoffstrome.

In Verbindungen, welche sich nach der Cariusschen Methode nicht
villig oxydieren lassen und sich auch zu einer Sehmelze nicht eignen, bestimmt
man den Sehwefel zweckmiibig durch Ubelfuhrung in Kalzinmsulfat, indem man
die mit reinem Kalk gemischte Substanz in einem einerseits zu einer Spitze
ausgezogenen Verbrennungsrohr unter Uberleiten eines Sauerstoffstroms erhitzt.

1} de Koninck und Nihoul. B. 27, Ref. 804 (1894).
%) Russel. Soc. 7. 212 (1854). :

%) Z. Ang. 16, 518 (1908).

1 Ch. Z. 19, 2040 (1895).
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Der Rohrinhalt wird dann in verdiinnter Salzsiiure gelost und die Lisung mit
Chlorbarium geféllt,

1. Nach der Methode von Britgelmann?) wigt man die Substanz in
einem Schiffchen ab und verbrennt im Sauerstoffstrome unter Vorlegung von
gekiorntem Kalk.

. Zulkowsky und Lepdéz® verbrennen dic Substanz in cinem zur
Hillfte mit platiniertem Quarz geftillten Robr im Saucrstoflstrom und absorbicren
die Verbrennungsprodukte in einer mit ammoniakalischer Wasserstolfsuperoxyd-
{¢sung oder Bromlauge beschickten Vorlage.

3. Dieser Methode iihnlich ist die von Weidel und vo Sehmidt an-
gegebene®), welche auf dem Verbrennen der Substanz im Sauerstollstrom in cinem
zum Teil mit Platinschwamm oder platiniertem Asbest geftllten Robree beruht,

Dennstedt (S.79) verbrennt die Substanz ebenlalls im Saucrstollstrome mit
Platin als Kontaltgubstanz und fiingt das entweichende Sehweleldi- und -trioxyd
in mit Bleisuperoxyd oder auch kalzinicrter Soda beschickten Hebilfshen auff),

Nenere Methoden zur Bestimmung von Schwofol® 1, in BrennstofTon und bitwmintson
Korpern: Reitlinger, C. (1902) IT, 610; Nowiclki, ¢, (1008) IT, 18208; Sehillibaelh, %, Aup. 16,
1080 (1908); Pennock w. Morton, Am, Soc. 25, 1265 (1908); Graafe, Z. Ang. 17, 010
(1904); 2. in Pflanzenmaterial, Biweibstolfen w. dgl,; Barlow, ¢ (1000 1, 118; 8, in Leim:
Krummacher, C. (1908) II, 1801; 4, in vulkonigiortem Kontsehuk und hulichon Produkton:
Alexander, C. (1904) II, 865; Fach, Ch 7, 28, 200 (1004); ¢, (1004) T, BOH; Bay, L w
146, 333; (. (1908) I, 1085,

7. Bestimmung des Phosphors und Arsens,

Phosphor und Arsen werden durch die gleichen Methoden bestimmt,
wie sie fiir die Schwefelbestimmung gebrduchlich sind.

' a) Man zersetzt die phosphor~ oder arsenhaltigen Substanzen s sichersten

im Bombenrohr nach Carius (siche 8. 46), Woenn die Substanz kein Bed-
alkali oder Schwermetall enthielt, ttherséittigt man ohne welteres mit Ammonink
und Magnesiamixtur, Im andern Falle bohandelt man auniichst die verdinnte,
salpetersaure Losung mit Ammoniummolybdat.

Die Methode von Carius versagt zuweilen bei sehr vesistenten Sub-
stanzen. Man neutralisiert in diesem Falle die salpetersaure Lisung mit Sody,
verdamplt und sehmilzt den Riekstand mit Atzkali (Methode Ticbig, S, 06),

b) Ist die Substanz nicht fliichtig, erhitzt man sie in cinem Erlenmoyer-
kolben mit etwa 5 cem konzentrierter Salpetersiiure ®) und fugh nach und nach
2—38 g gepulvertes Kaliwmpermanganat bis zur bleibonden Violettfiirbung hinzu,
Man erhitzt noch so lange, bis keine Stickoxyde mehr entweichen, D Tl
man erkalten und filgt zur Losung des Braunsteing tropfenwelse 109/, ige IKlinm-
nitritldsung hinzn, bis die Flussigkeit vollkommen klar wird,

Man kocht noch cinmal auf und versetzt mit Molybdiinlosung,  Der
Molybdinniederschlag wird sehr sorgliltly ausgewasehen und danm wieder in
Ammoniak gelost. Man fillt nunmehr mit Magnesiamixtur,

y Fr, 15, 1 (1876) 16, 1 (1877),

3 M. 5, 587, Fr, 24, 018 (1885),

% B, 10, 1181 (1877).

1) Nitheres siche . 79,

% Aug Meyer-Jacobson, Lehrbuch T1 82,
% Marie, C. v, 129, 766 (1899),
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Das gefillte Magnesinmammoniumphosphat(arsenat) wird in beiden Fillen
durch Glithen in Pyrophosphat(arsenat) verwandelt und als solches gewogen.

Statt dessen kann die Phosphorsiure (Arsensiure) auch durch Titration
mit Uranylacetat in saurer Losung bestimmt werden.

¢) Eine seltener angewandte Methode ist die von Messinger?®). Sie
beruht auf der Oxydation der Substanz mit Chromsiure und Schwefelsdure in
einem Kolbchen mit RiickfluBkithler. Diese Arbeitsweise eignet sich ebenfalls
zur Bestimmung von Arsen und Antimon und liefert angeblich auch bei solchen
Substanzen gute Resultate, welche nach der Cariusschen Methode allein nicht
analysiert werden konnen,

Berechnung :

. 62 100 P
0 — et Mo PO e 27 o akt, ——2 = 44. 463.
/o P = get. Mg, 1,0, 5957 Subst log. d. Fakt Wz,P,0, 4
150 100 As
0 —p . A bt b o, d. Fa .____—._2___: 38 372,
[o As = gef. Mg, As,0, 310.7 " Subst. log. d. Falkt Mg,As,0, 68 37

8. Bestimmung von Metallen.

Die quantitative Bestimmung von Metallen in organischen Verbindungen
rvichtet sich bei unbekannten Korpern nach den Ergebnissen der gualitativen
Analyse, bei bekaunten, z. B. synthetisch dargestellten Salzen, nach der Natur
des angewandten Metalles.

Zuweilen lilt sich beil loslichen Salzen das Metall durch ein quanti-
tatives Fillungsmittel ans der Losung niederschlagen, doch ist diese Arbeits-
weise wegen der durch den organisechen Rest meist hervorgernfenen Kom-
plikationen nicht allgemein brauchbar nnd zuverldssig. Die Zerstirung dieses
organischen Restes ist deshalb in den meisten Fillen vorzuziehen.

a) Allgemeines.

Bei Anwesenheit der fliichtigen Metalle Arsen, Antimon, Kadmium,
Quecksilber, Zink, Zinn und anderen zerstort man die organische Verbindung
durch Erhitzen derselben mif rauchender Salpetersiure im Bombenrohr. Da
diesc Methode ganz allgemein und fir alle Metalle brauchbar ist, so wendet
man sic stets dann an, wenn mehrere Metalle in der Substanz vorhanden
sind. In dem mit Wasser verdiiunten Riickstande trennt und bestimmt man
dann die Metallbestandteile in der Weise, wie es die anorganische Analyse
fordert. Arsen und Antimon sind als Siuren gelost, Kadmium, Quecksilber und
Zink alg Nitrate. Zinn ist als unlésliche Metazinnsiinre vorhanden, Ist Bisen
vorhanden, bildet auch dieses z T. unltsliches Fe,O,.

Ist das Oxyd des Metalls glithbestiindig, Sb,0,, Cd0O, ZnO, Bi,0,, Sn0,,
g0 dampft man das abgewogene Salz im Tiegel mit rauchender Sal-
petersiure ein und gliht die zurtickbleibende Masse anhaltend, eventuell
auf dem Gebliise.

Einzelne nicht flichtige Metalle, wie Eisen und Mangan, Kobalt
und Niekel, Chrom und Aluminium, Kupfer, Magnesinm und andere, deren Oxyde
beim Glihen an der Luff bestindig sind, bestimmt man dadurch, daB man die

5 B. 21, 2016 (1888),
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abgewogene Substanz im Platintiegel vorsichtig verkohlt, eindschert, die
Asche mit Salpetersiiure durchfeuchtet, letztere abraueht und den Rilckstand
zuletzt anf dem Geblise glitht. Die Operation mull mehrmals wiederholt werden.
Man wigt entweder das Oxyd als solches oder reduziert es im Wasser-
stoffstrom (Kobalt und Nickel) und wiigt das Metall.
Enthilt die Substanz Halogen, so beschriinkt sich die Anwendung dieser
Methode nur auf solche Metalle, deren Halogenide nicht zum Teil fliichtig sind?),
Verbindungen der Metalle, deren Sulfate glithbestindig sind, werden
auf Zusatz von reiner destillierter Schwefelssiure verascht und als Sulfate gewogen,
Auf diese Weise lassen sich die Alkalien, alkalische Erden und Blei bestimmen,
Die Edelmetalle bleiben beim Veraschen ihrer Verbindungen und Gliihen
als solche zurtiek, Halogenhaltige Silbersalze verlangen jedoch eine besondere
Bestimmungsmethode (s. S. 62),

b) Spezielles.
1, Bestimmung von Kalzium, Strontium oder Bariunt.

0,2 bis 0,3 g der organischen Substanz, welche eines der drei obigen
Metalle enthilt, werden in einem Platintiegel oder amch Porzellantiegel (dessen
Deckel dann aber zweckmiifiiz gesondert gewogen wird) eingewogen und mit
drei bis finf Tropfen reiner destillierter Sehwefelsiure durchfeuchtet. Man
rauekt unter dem Abzug zuniichst auf einer Asbestplatte ab, spiiter tiber einer
ganz kleinen, freien Flamme. Da die Masse zuweilen spritzt, ist der Deckel
(lose) anfzusetzen.

Wenn keine Schwefelsiuredimpfe mehr entweichen, wird der Tiegel und
der Deckel bis zur Rotglut erhitzt und so lange geglitht, bis der Inhalt rein
weill ist.

Berechmung : ‘
40 100 Ca
0 __ S ) == 4683
/o Ca = gef. CaSO0, 1361 " Sabst log. d. Fakt. GaSO; 46833,
87.6 100 ; Sr -
9/ Sr = gef. SrSO, - 1837 Subst. log. d. Fakt. z—= 550, = 67849,
1374 100 Ba
o — . akt. — T .
o Ba = gel. BaSO4 5355 Sabst log, d. Faki Bas0, 76977
Beispiel:
Bestimmung von Kalzinm in Kalziumformiat.
Tiegel - Subst. 21.4757 Tiegel 4~ CaSO, 21.4855
» leer 21.2136 ” leer 21.2136
0.2621 g Subst. 0.2719 g CaS0,

Gef. */, Ca 3051  Ber. £ C,H,0,Ca %/, Ca 30.77.

2. Bestimmung von Blei. v
Diese geschieht am bequemsten wie oben unter b) 1. filr Kalzium an-
gegeben wurde. Die Methode eignet sich auch fiir den Fall, daB es sich um die
Analyse von komplizierten — halogen — schwefel- oder stickstoffhaltigen Blei-
salzen handelt.

1) Siehe Bestimmung des Kupfers S. 63,
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Dag Bleisuliat darf nieht zu intensiv gegliiht werden.

Die Methode von Polis?®) zur Oxydation der in Vitriolsl gelosten oder
suspendierten Substanz mittels Permanganat und Bestimmung des Bleis als Sulfat
erweist sich im Vergleich mit der erstgensnnten Methode zu kompliziert, als
Qal) ihre praktische Anwendung befiirwortet werden kénnie®),

In dem speziellen Falle, daB es sich um die Analyse solcher schwefel-
haltiger Bleisalze handelt, welche mehr als ein Atom Schwefel auf ein Atom
Blei enthalten, kann man mit Vorteil die Bleibestimmung mit derjenigen des
Schwefels nach Carius vereinigen. Den eventuellen nicht an Blei gebundenen
Rest von Schwefelstiure fiillf man im Filtrat vom Bleisulfat mit Chlorbaryum.

Bere chnung :
0], Pb = gef, PbSO, - 206.9 100

B — 83438.
303 Subst.

. Pb
log. d. Fakt, 550,

8. Kalium, Natrium und Ammonium,

werden ebenfalls in der Weise bestimmt, dal man die Verbindung in einem
hohen Platintiegel mit drei bis fiinf Tropfen Schwelelsiiure befeuchtet, besonders
vorsichtig und langsam abraucht (eine his zwei Stunden) und den Ruckstand
gliht, Das zurtickbleibende Pyrosulfat wird durch kurzes Glithen itber dem
Geblise in Sulfat verwandelt.

Schmelzendes Alkalisalz wmhtillt oft einzelne Kohleteilehen und schiitat
sie dadureh vor dem Verbrennen. Ist deshalb der Riiekstand noch nicht rein
weill, setzt man noch einige Tropfen Schwefelgiiure und zwei Tropfen konzentrierter
Salpetelsmne zn und wiederholt das Abrauchen.

Explosive Kalisalze zersetzt man durch Ubergiefen mit verdannter
Schwelelsiiure; man dampft dann erst ein und erhitzt langsam zum Glihen®),

Berechnung :
o v v an 783 100 K, _
o K = gef. K,80, - 7i4  Sobai log. d. Fakt, K50, = 065231,
. 46.1 100 Na
0/ Ny o o 0 . . [ J— 9
o Na == gef. Na,50, 199 Subst log. d. Fakt. Na,50, 51092,

Zur Bestimmung des Ammoniakgehaltes eines Salzes
destilliert man dasselbe mit Natronlauge und bestimmt im Destillat das Ammoniak
titrimetriseh (s. S. 41 [bei Kjeldahl]), falls wan nicht eine Stml\stoﬂ0 bestimmung
dureh Verbrennung nach Dumas vorzieht,

4. Bestimmung von Silber.

Halogenfreic, nicht explosive Silbersalze, auch solche,
die Schwefel und Stickstofl enthalten, hinterlassen beim Glithen metallisches
Silber ohne Verlust; die schwefelhaltxgen erfordern jedoch, wie Salkowski®)
gezeigt hat, Erhitzen bis zom Schmelzen.

1) B, 20, 718 (1887); vergleiche ehenda 19, 1024 (1886).
% B. 41, 838 (1908).

) B, I‘mchex A. 199, 308 (1879)

4 B. 26, 2497 (1893), vgl. auch B. 35, 2050 (1402), .
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Man wigt also die Substanz in einen Porzellantiegel ein, setzt den ge-
wogenen Deckel auf und verascht iiber ganz kleiner freier Flamme eine bis
zwel Stunden lang. Spiter gliiht man die Kohle weg, erhitzt bei Anwesenheit:
von schwarzem Schwefelsilber kurze Zeit auf dem Geblise und wigt das zurtick-
bleibende Silber. :

Die Bestimmung von Silber in halogenhaltigen Salzen wird am
bequemsten durch Erhitzen mit Salpeterséiure im Bombenrohr aunsgefithrt. Dock
ist daftir zu sorgen, dafl das Silber stets einen geringen Uberschuf an Halogen
im Rohr vorfindet, da sonst ein Teil des Silbers als Silikat — besonders beim:
Erhitzen auf hohe Temperatur — im Glas gebunden werden kann?),

Man wigt die Silberverbindung in einem Substanzrghrchen (s. S. 46) ab
und fiillf in das Bombenrohr 2 cem ranchende Salpetersinre. Falls die Substanz.
anf je ein Atom Halogen ein Atom Silber enthiilt, gibt man in das Substanz-
rohrehen nur einige Kornchen reinen Halogenkaliums zu. Ist ein Uberschuf
von Silber vorhanden, so ist entsprechend mebr zn nehmen. Weunn die Substanz.
brom- (nicht ehlor- und jod-) haltig ist, kann man auch einen Tropfen Brom der Sal-
petersiiure zusetzen. Dieses beftrdert gleichzeitiz die Zersetzung der Substanz,

Man erhitzt die kapillar zugeschmolzene Rohre drel Stunden auf etwa
280" und behandelt sie weiter, wie bei der Halogenbestimmuong nach Carius
(S. 48) angegeben ist.

Man iberzeugt sich vor dem Abfilirieren des Halogensilbers durch Zuo-
gabe eines Tropfens Halogenwasserstoffstiure zur iiberstehenden, klaren, wiisserigen
Losung, ob auch kein Silbernitrat in derselben vorhanden ist. In diesem Falle
ist die Analyse nicht einwandsfrei. Dasselbe gilt fir den Fall, dafll etwa das
Substanzrohrchen sich beim Erhitzen im Rohre braun gefilrbt hatte.

Das Halogensilber mufl im G oo chschen Tiegel sehr lange und intensiv
mit heilem Wasser ausgewaschen werden, da man sonst leicht einen zu hohen
Gehalt an Silber findet,

Schneller fithrt die Methode von Dupont und Freundler®) durch
Eindampfen der Substanz mit Salpetersiiure plus Halogenwasserstoflgiiure zum
Ziele, da sie nicht linger wie eine bis zwei Stunden Zeit erfordert. Weiter ist
noch von Yanino?) eine braunchbare Methode durch Reduktion wit Formaldehyd
unter Zusatz von Atzkali angegeben.

Berechnung :
0 . I . 107.9 100 | o Ag‘ o i
loAg =gel AgQl 5" s log. d.Fakt, Vo 87665,
107.9 100 Ag ...
o - A T "N v b, — == .
[, Ag=gel. AgBr 1579 Sobet log. d. Fakt, Aebr 75924

5. Bestimmung von Quecksilber.

Man zerstort entweder die organische Substanz in der bei der Stickstoff-
bestimmung nach Kjeldahl heschriebenen Weise mit konzentrierter Schwefelsinre
unter Zusatz von Kaliumsulfat und Permanganat und titriert dann mit Rhodan-
15sung %), oder man bestimmt das Quecksilber auf nassem Wege als Sulfid durch

1) F. W. Kiister, A, 285, 840 (1895).

?) Manuel opératoire de chimie org. S. 80,
%) B. 31, 1763, 3136 (1898).

4} Rupp und Nill, Ar. 243, 1 (1905).
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Fillen in schwachsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff und wiigt den bei 100*
getrockneten Niederschlag. Zu diesem Zwecke schlieBt man im SchieB-
rohr auf (8. 46) oder man kocht die Substanz einige Zeit mit konzentrierter
Salzsiiure, verdinnt dann mit Wasser und leitet Schwefelwasserstoff Y ein,

Berechnung :

0] Hg — gef, Hgs . 2003100 Hg

m'm log. d. Fklkt.H—ggz 93552.

Zur' Bestimmung des Quecksilbers in stickstoffhaltigen Verbindungen isk
nach Schiff?) die vollige Zerstorung der organischen Substanz durch Konigs-

wagser erforderlich, Auns der Lisung fillt man das Quecksilber als Calomel
durch Erwirmen mit phosphoriger Siure?). '

6. Bestimmung von Kupfer.

Die Methode, Kupfer durch Glihen seiner Salze unter Zusatz von
Ammoniumnitrat oder reinem Quecksilberoxyd als Oxyd zu bestimmen, ist wenig
empfehlenswert, wenn es sich nicht um ganz einfache Verbindungen handelf.
Bei halogenhaltigen Kupfersalzen sind Fehlerquellen durch Verflichtigung von
Halogenkupfer nicht anmsgeschlossen. Auch verursacht das Ammoniumnitrat oft
das Verpuffen des Tiegelinhalts. Empfehlenswert ist bei komplizierten Kupfer-
verbindungen nur die Methode des Abrauchens derselben mit konzentrierter
Schwefelstiure, Das Kupfer bleibt beim Glihen quantitativ als Oxyd zuriiek.
Fir nur schwefel- und stickstoffhaltige Kupfersalze l:iBt sich eine expeditive
Methode auf den Umstand griinden, daB solehe beim blofen Glithen quantitativ
in Kupferoxyd tibergehen. ‘

Die Brauchbarkeit der Methode, die Substanz mit Schwefel im Wasser-
stoffstrome abzurauchen und das Kupfer als Sulftir zn wigen, wird von Uhl%)
bestritten.

Walker?® verfihrt bei flichtigen Kupferverbindungen so, daB er sie
zuerst im Rooseschen Tiegel durch gelindes Erwiirmen im Schwefelwasser-
stoffstrome zersetzt und spiter das Kupfer als Sulfir wiigt.

Berechnung : .
63.6 100 Ca

1] .___ 9 ¢ —— 8 —— X ‘(‘ —— :
/,Cu = gef, CuO 756 Sabst. log. d. Fakt, 0 90254,
. 1272 100 Cu, '
0 — o e ey . Fakt, —% = 90238,
/, Cu = gef, Cu,S 1593 Sabst. log. d. Fakt (S 9

7. Zur Bestimmung der Edelmetalle (Au, Pt, Pd) gliht man einfach eine
abgewogene Menge der Substanz im Porzellantiegel und wigt den Ritekstand. Bei
Giold- und P1atin doppelchloriden®) “erhitzt man zuniichst im bedeckten Tiegel
1) B. 21, 1501 (1888). G. 23 (2), 533 (1893).

%) A, 316, 247 (1901),
%) B. 30, 2808 (1897).
4) B. 23, 2158 (1890).

5) B. 22, 8246 (1889), v
9 Ueber die Bestimmung ven Chlor in den Platindoppelchloriden giche S. 52.

Platindoppelsalze mtssen vor dem Wigen schaxf getrocknet werden, (120—1509),
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vorsichtig, damit nicht durch zu heftige Dampfentwicklung Substanzverlust entsteht,
glitht danu bei Luftzutritt stirker und wigt das als solches zuriickbleibende
Edelmetall.

9. Bestimmung des Sauerstoffes.

Die zur Bestimmung des Sanerstoffes vorgeschlagenen Methoden sind leider
80 wenpig brauchbar, daff auf ihre Ausfithrung bei der KElementarbestimmung
organischer Verbindungen fast immer verzichtet wird. In den meisten Fillen
ermittelt man den Sauerstoffgehalt durch Berechnung: Es wird der Wert, der
nach der Bestimmung aller iibrigen Elemente an 100°/, fehlt, als Sauerstoff
in Rechnung gebracht.

Das Prinzip der vorgeschlagenen Methoden besteht darin, dall die zur
volligen Oxydation der Substanz erforderliche Menge Saunerstoff bestimmt wird.

v.Baumhauer?) verbrennt die Substanz mit Kupferoxyd im Stickstoff-
strome und entwickelt den zur volligen Oxydation notwendigen Sauerstolf aus
einer gewogenen Menge Silberjodat. Der nach der Regenerierung des re-
duzierten Kupferoxyds noch ibrighleibende Sauerstoff wird von einer besonderen
Kupierspirale absorbiert und dann die Menge Wasser bestimmt, welehe die
oxydierte Spirale im Wasserstoffstrom liefert.

Ladenburg? erhitzt die Substanz mit konzentrierter Schwofelsiure
und Silberjodat im Bombenrobr und berechnet aus dem Verbrauch an Silber-
jodat (Titration des entstandenen Jods) den Sauerstoffgehalt der Substanz.

Mitscherlich?®) verbrennt die Substanz mit Quecksilberoxyd, wiigt
das eptstehende Quecksilber und berechnet daraus unter Anrechnung der in den
entstandénen Verbrennungsprodukten enthaltenen Sauerstoffmengen den Gehal
der untersuchten Substanz.

Weitere Methoden sind von Maumené®), Strohmeyecr®, Wanklyn
und Frank® und anderen vorgeschlagen.

10. Bestimmmng der Asche in organischen Substanzen, eventuell
tierischen oder pflanzlichen Ursprungs.

Man wigt die Substanz in einer Platinschale oder einem Tiegel ab und
erhitzt langsam bis zur Verkohlung. Bei dem Wegglithen der Kohle ist Vor-
sicht geboten. Je niedriger die Temperatur gewihlt wird, um so zuverliissiger
ist das Ergebnis. Oft gibt mehrstiindiges Erhitzen trotz kleiner Flamme einen
ganz kohlenreinen Rickstand. Bei hoher Temperatur kann eine Reduktion von
Alkali and Verflichtigen desselben eintreten. Auch sind die Alkalichloride bei
zu starkem Erhitzen etwas flichtig.

Das Verbrennen der Koble wird dureh Zusatz von Wasserstoffsnperoxyd
sehr erleichtert. Man durchfeuchtet die verkohlte Substanz mit 39/, igem
Wasserstoffsuperoxyd und dampft anf dem Sandbade ein, Beim dirckten Er-

Y Fr. 5, 141 (1866),

%) A, 135, 1 (1865).

3) Fr. 15, 371 (1876).

4 J. pr. 84, 185, C. r. 55, 432 (1863).
%) A, 117, 247 (1861), '
%) J. (1863) 700.
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hitzen verglimmen dann auch die letzten Kohleteilchen, und es tritt sogleich
Gewichtskonstanz ein.

Bei sehr schwer verbrennbarer Kohle empfiehlt es sich, die Asche mit
Wasser zu extrahieren und die zurtiekbleibende Kohle zuniichst fiir sich zu
verbrenuen. Dann wird der wiilirige Auszug wieder dazngegeben, die Masse
cingedampft und wieder geglitht. Bei gerdumigen Platinschalen kann man auch
die durch einige Tropfen Wasser extrahierte Asche durch Neigung der Schale
in Kohle und Salze trennen, das Wasser verjagen und die Stelle der Schale,
an der sich die Kohle hbefindet, mit einer feinen Stichflamme erhitzen.

Tollens und Schuttleworth?) empfehlen, der Substanz ein ab-
gemessenes Quantum einer Lisung von Kalziumazetat von bekanntem Gehalt
zuzusetzen, wodurch ein leichteres Veraschen bewirkt wird, Von einer Liosung,
die in 20 cem 0,2 g CaO enthili, verwenden die Angegebenen 5—6 g als Zu-
satz zu der zu veraschenden Substanz.

Sehr brauchbar ist anch die Methode, die Substanz in einem geriumigen
Platinschiffchen?) abzuwiigen, mit diesem in ein kurzes Bajonettrohr zu schieben
und im langsamen Sauerstoffstrom bei niedriger Temperatur (bis 8009 zu
verglimmen. Man erhélt eine reine Asche, die ohne weiteres gewogen
werden kann.

Bei Aschebestimmungen in explosiven Substanzen ist es zweckmiilig,
das im Platintiegel abgewogene Material mit einer gewogenen Menge geglithten
Sandes zu vermischen und dann erst zu veraschen,

Uber eine Apparatur zum exakten Veraschen 5 vergleiche Tucker,
B. 32, 2584 (1899) und Tollens, J. I Landwirtschalt 47, 1994,

11. Bestimmung von Kristallﬂiissig;keiten.

Als solche kommen hauptstichlich Kristallwasser, -alkohol, -eis-
essig und -benzol in Frage, nattirlich in dem Falle, daB sich die zu
analysierende Substanz ans dem befreffenden Lisungsmittel ausgeschieden hat.

Zur Bestimmung der Menge der Kristallflissigkeit wird die Substanz zu-
nichst an der Luft bis zur Gewichiskonstanz getrockuet. Das Einlegen in den
Exsikkator, besonders den Vakuumexsikkator, verursachf meistens schon geringe
Verwitterung.

Die Bestimmung selbst erfolgt dann durch Erhitzen der Substanz bis zam
Austreiben der Flissigkeit im Trockenschrank. Die Hohe der Temperatur ist
von dem Siedepunkt der Kristallitlssigkeit, ihrer Bindung und der Zersetzlichkeit
der Substanz abhiingig.

Kristallwasserhaltige Substanzen werden im allgemeinen bei 105—110°
getrocknet. Bei betriichtlich hoherer Temperatur liegt die Gefahr der Abspaltung
von eventuellem Auhydridwasser vor. Man tiberzeugt sich durch mehrfache
Wigungen von der Konstanz der Substanz. Ist eine solche bei gewdhnlichem
Atmosphiirendruek nieht zu erreichen, so versucht man die Substanz im Vakuum
zu trocknen, d. h. in geeigneten evaknierbaren Gefiflen, die sich erhitzen lassen,

1y Ch, Z, Repert. 23, 205 (1899). Journal fiir Landwirtsehatt 47, 183,
%) Nach Seibert (Ch. Z. 30, 965 [1906]) ist ein Porzellanschiffehen vorzuziehen,
9 D. R. P. 105053,
4) Terner anch Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, IV. Auflage, 8. 388,
Dio Methoden der orgnnisehen Chemie. 5
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Ein sehr einfacher und wirksamer Apparat ist der von Lassar-Cohn?)
empfohlene (Abb. 51).

Die Substanz wird hierbei in einem Schiffchen abgewogen und in ein
Trockenrohr geschohen, welehes seinerseits wiederum in einem Lultbade steelkt.
Man schlieBt das eine Ende an die Saugpumpe an und legf am andern Ende

L'

Abbildang 51, Irocknen im Vakuum in doy Wiime,

eine Waschflaseche mit konzentrierter Sehwefelsiinre vor, die durch c¢inen Druek-
sehlanch mit Quetsehhabn Iuftdieht verschlossen ist.  Bin sehwacher Luftstrom
befordert das Trocknen sehr.

Lifit sich ecine Gewichtskonstanz auch hierdarch ohne Zersetzung der
Substanz nicht erreichen, so kann man den Gehalt an Kristallfftissigkeit nur aus
den Ergebnissen der Elementaranalyse berechnen.

M. Berechnung der Rohformel eciner Verbindung aus
den gefundenen Analysenzahlen der Elementarbestandteile.

Wie man den Prozentgehalt einer Verbindung an den in ihr vorhandenen
Elementen berechnet, ist schon in dem vorhergehenden Kapitel aber ,quanti-
tative Bestimmungsmethoden® am Sehlusse jeder gebrinehlichen Me-
thode angegeben worden,

Es eritbrigt nun noch, anzugeben, wie¢ man aus diesen Prozent-
gzahlen die Formel derVerbindung crmittelt. Dies ist naturgemif
nur angiingig, wenp es sich um eine homogene Substanz handelt wnd  die er-
haltenen Zahlen einigermaBlen Anspruch aub Genauigkeit haben,

Bei unbekannten Yerbindungen [thrt man de Bestimmungen  cinzeluer
Elemente doppelt aus und kann dann auf weitere verzichten, falls das Jrgebnis
der Kontrollanalyse mit der ervsten ibercinstimmi.  Nur wenn ein hoher Grad
von Genauigkeit erzielt wnd z B, eine Entscheidung zwischen zwel ithnlich zu-

Y Arbeitsmothoden, 1V, Anflage, S. 874,
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sammengesctzten Formen getroffen werden soll, ist es notwendig, eine grofere
Anzahl gleicher Bestimmungen auszufithren wnd den Mittelwert der Resultate
zu berechnen,

Enthilt eine Substanz keinen Sauerstoff und hat man ihre simt-
lichen Elementarhestandteile durchanalysiert, sp mub die Summe der gefundenen
Prozentzahlen gleich 100 sein. Da aber alle analytischen Bestimmungen mit
gewissen PFehlern behaftet sind, so wird in den meisten Filllen dieser Wert um
mehrere Zehntel Prozente tberschritten oder anch die Zahl 100,0 nicht erreicht.
Andererseits ist ein an 100,0 sehr nahe kommender Wert der Summe noch
kein Beweis fir die Richtigkeit der gefundenen Zahlen, da ein Fehler den
andern autheben kann. Der Wasserstoffgehal wird fast immer efwas zu hoch-
gefunden (normales Plus 0,29/,), da es nicht moglich ist, kleine Mengen von
I'euchtiglkeit fernzuhalten. Der Kohlenstoffgehalt ist oft um 0,2°/, zu niedrig,
bei stickstoffhaltigen und sehwefel- oder halogenhaltigen Verbindungen dagegen
leieht etwas zu hoch; Werte, die innerhalb eines Spielramnes von 0,5%, liegen,
sind noch annehmbar. Auch die Stickstoffzahl fillt in der Regel um 0,2—0,3°/,
#u hoeh auns.

Sollten daher bei der Addition oder der spéiteren Berechnung der Formel
sich einige unwesentliche Differenzen ergeben, so sind diese auf solche Fehler-
prenzen zuriickzufithren und die entsprechenden (normalen) Abweichungen zu
herticksichtigen.

Enthilt cine Substanz Sauerstoff, so ist ein Kriterium der er-
haltenen Zahlen dureh Addition nicht moglich, da der Saucrstoff in der Regel
nicht quantitativ bestimmt wird, Man setzt dann die bei der Summierung an
100,0 fehlende Menge als Saucrstofiprozente in Rechnung, falls man sich durch
die qualitative Analyse von der Abwesenheit sonstiger, nicht quantitativ bestimmter
Bestandteile vergewissert hat,

Bei wissenschaftlichen Forschungen dienen die quantitativen Bestimmungen
in den meisten Fillen nur als Belege ftir die vermutete Zusammensetzung oder
auch alg Beweis ftir die Reinheit der Verbindung, Man tberzeugt sich, dab
die dureh Analyse gefundenen Werte wit den durch Berechnung erhaltenen,
d. h, von der Theorie verlangten tthereinstimmen, -

Unter diesen Umstiinden wird dann von der Berechnung der Rohformel
ahgeschen, :

Obige Berechnung des theoretischen Prozentgehaltes einer Ver-
bindung geschicht nach der einfachen Gleichung: M:A=100:p, oder:
p m§-l()(ﬁ), wenn M das Molekulargewicht der Verbindung, A die in M ent-
haltene Menge des Klementes und p der prozentische Gelalt an A ist. ir A
kaon man auch nA substituicren, wenn A das Atomgewicht des Elementes und
n sein Index in der Formel der Verbindung ist. .

Aus der Gleichung: M:in.A==100:p liefe sich nun auch uwmgekehrt,
wenn p bekannt, . b, durch Analyse gefunden ist, der Wert fur n bestimmen,
fally M, das Molekulargewicht, bekannt, z B. durch eine Molekulargewichts-
hestimmung (s, spiiter) ermittelt wiire,

Ist M dagegen noch fraglich, so lifit sich wenigstens dag Verhiltnis
der Indizes n, n, n, usw, der Afome in der Verbindung berechnen, indem
M p My g = 11(\)10 K;, alsos 11:111:112z§:2~1;:§i ist.

:"‘)*
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Wenn man also die gefundenen Prozentzahlen (p) durch
die zugehorigen Atomgewichte (A) der Elemente dividiert, so
erhiilt man den Indizes 1)101)01t1onale Werte.

Diese Werte ~— meist Brtiche — komnen durch Multiplikation mit einem
leicht zu ermittelnden Faktor auf anniihernd ganze Zahlen gebracht werden,
Ist dies nicht moglich, so entsprechen die gefundenen Prozentzahlen nicht den
theoretischien, und es ist entweder die verwendete Substanz nicht rein genug
gewegen oder ein Fehler in der Analyse begangen worden.

Der Faktor ist so zu wihlen, da} er die kleinstmiglichen ganzen /ahlen
ergibt. Man dividiert am einfachsten die Bruche dureh du\ kleinsten derselben
und bringt die 'so erhaltenen Werte, falls mdglich, noeh durch Multiplizieren
mif einer moglichst kleinen Zahl auf ganze Zahlen.

Hat man beispielsweise in eincr homogenen organischen Substanz die
Abwesenheit von Stickstoff, Halogen, Schwefel, Metallen ugw, nachgewiesen und
bei der Verbrennung 89,85°%, C und 6,869/, H gefunden, so mufl die Substanz
100 — (39,85 - 6,85) == 53,309/, Sauerstoff enthalten.

Man dividiert also

' 39,85 durch 12,

6,86 , 1Y,

53,80 , 16
und erhiilt die Werte 3,82:6,85:8,33, die mit '-;%}‘J multipliziort 1,0:2,06:1,0
ergeben.

Die Indizes von C, I und O stehen also im Verhiilinis 1:2:1, und die
Verbindung kann die Formel
' CH, 0,

i e et
C,H,, 0y, usw.
allgemein 1,0,

besitzen, kinnte also in diesem Falle Formaldehyd, Bssigsiiure, Milehsiuve, Glu-
cose usw. sein.

Man nennt die Formel (CH,0) auch empirische oder Bruttoformel der
Verbindung. Jedes belicbige Multiplum derselben  erfordert einen  gleichen
Prozentgehalt an den einzelnen Elementen.

Bei komplizierten oder hochmolekularen Verbindungoen ist tbrigens die
Ableitung der empirischen Formel keine zuverliissige, da sich aus den Prozent-
zahlen bei Berticksichtigung der mdglichen Beobachtungsfehler versehiedeno
Tormeln berechnen lagsen. Die hochmolekularen Kohlenwassersioffo usw. haben
beispielsweise annihernd die gleiche Zusammenscetzung oder solehe Dilferenzen
in derselben, daf diese innerhalb der Fehlergrenze liegen,

Widerspricht die empirische Formel dem Gesotze dor
paaren Atomzahl, so kann die wahre Molekularformel nur cin gerades

) 1)10 genaueren Zahlen sind naeh don Vorsehlitgon dor von dor Deatschon chemischon
(tesellschalt Tiir dic Festsetzung der Atomgewichte ernannten internationalen Kommingion:

() = 19,00 § = 82,06 T e 196,07
H == 1,008 N 8,05
() == 16,00 H.) 455 = B9, 15
N == 14,01 By === 74,00 Ag e 107,08 wiw,
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Vielfaches derselben sein. In manchen Fiillen 146t sich diese Molekularformel
dann ohne weiteres ableiten, So kann der empirischen Formel CH; nur die
Molekularformel C,H, entsprechen, da jedes andere Multiplum auﬁelhalb der
Grenzmoghchkmten 11egt

Haunfig ergibt sich die Molekularformel auch schon aus der Natur der
analysierten Verbindung oder der Reaktion, nach welcher die Substanz erhalten
wurde. So erkldrt es sich, dafl eine direkte Bestimmung der Molekulargrofie
auch bei neuen Verbindungen verhiltnismi8ig wenig ansgefiihrt zu werden braucht,

Um jedoch in unsicheren Fillen die wirkliche Anzahl der zmnm Molekiil
vereinigten Atome — also die wahre Grofle des Atomindex n (vgl. S. 67) in
der chemischen Formel — feststellen zu kounen, bedarf es nicht nur der Er-

mittelung des Quotienten E (vgl. S. 67), sondern auch der MolekulargriBe M;
denn, wie dort ermittelt wuarde, ist n zu finden aus der Gleichung:

_Mop

100 A

Die Methoden der Bestimmung des Molekunlargewichtes
werden im dritten Abschnitte dieses Werkes beschrieben werden (S. 82 ff).
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Die Erfabrung lehrt, dafll sich jeder; Mineralbestandteile nicht ent-
haltende, also aschefreie, organische Stoff an der Luft ohne Schwierigkeit
vollstindig verbrennen lift, Die Endprodukte sind fur stickstoffreie Stoffe
sehliefilich immer Wasser und Kohlenstoffdioxyd. Nimmt man die Verbrennung
jedoch in einem geschlossenen Apparate, z B. einem Glasrohre im Luft- oder -
selbst im Sauerstoffstrome vor, so ist die Verbrennung, auch wenn man die
Temperatur bis zur hellen Rotglut steigert, in diesem Sinne niemals vollstandig,
indem ein mehr oder weniger grofier Teil des Kohlenstofls nur zu Kohlenoxyd
verbrennt; man bedar! vielmehr, um die hohere Oxydationstufe sicher zu er-
reichen, eines Sauerstoffiibertrigers (Katalysators).

Als Katalysator fiir diesen Zweck ist schon lange das DPlatin erkannt
und in Gebraneh, nur war man bisher der Meinung, dall es in langer Schicht
und in feinster Verteilung als Schwamm oder Moor verwendet werden milsse.
Beides ist nicht zutreffend, denn da immer nur ein sehr kleiner Teil des
Kohlenstoffs der vollstindigen Oxydation entgeht und aufierdem der Gagstrom
im Innern des Rohrs, selbst bei schneller Verbrennung, immer nur verhiilinis-
miiig langsam vorwirtsschreitet, so geniigt ein nur wenige Zentimeter langes, das
Rohr einigermaflen ausfiillendes Platinblech oder auch zusammengerollter
Platindraht.

Hierauf ist die Methode der ,vereinfachten Elementaranalyse® anfgebaut,
Zu ihrem Gelingen ist unbedingt ndtig, dafl die zu verbrennenden Dimpfe, wenn
sie an die glithende Kontaktsubstanz (Platin) herantreten, in jedem Augenblicke
mit so viel Sauerstoff gemischt sind, wie zur volligen Verbrennung erforderlich
ist, 'd. h. in praxi: es mufl immer ein Ubersehufl von Sauncrstoll vorhanden
sein. Um selbst bel fliichtigen Stoffen Vergasung und Sauerstoffstrom in richtigem
Verhiltnis sicher aunfeinander einstellen zu kinnen, hat man den Sauerstoffstrom
geteilt in einen schwachen Vergasungstrom, der iher die zu verbrennende
Substanz streicht und in regulierbarer Weise deren Dimpfe mitnimmt, und in
den Verbrennungstrom, der erst unmittelbar vor dem gluhenden Platin
mit dem Vergasungstrom zusammentrifft,

Die Verbrennungsprodukte, Wasser und Kohlenstoffdioxyd, werden fest-
gehalten in gewogenen Absorptionsapparaten — Chlorkalziumrohr und Natronkalk-

1) Nach: Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse von M, Dennstedt, IHam-
burg 1906, Otto MeiBners Verlag, 2. Aufl.



Vereinfachte Eleméntaranalyse. 71

apparat — die so eingerichtet sind, daf ihre Fiillang fiir 20 —~30 Analysen
ausreicht, Die Apparate werden schon vor der ersten Verbrennung mit Sauer-
stoff geftillt, immer damit gefillt gehalten und gewogen, so daB das listige
und zeitraubende Verdringen durch Luft wegfills.

Stickstoffhaltige Stoffe liefern bei der Verbrennung amch Stickstoffdioxyd,
das natiirlich nicht in die Absorptionsapparate gelangen darf; es wird durch
vorgelegtes Bleisuperoxyd?) als Bleinitrat festgehalten, Hierzu geniigt wenig
kohlensiiurefreies Bleisuperoxyd, das in Porzellanschiffchen in das Rohr eingefihrt
und angemessen erwirmt wird, Schwefel verbrennt zu Sehwefeldi- und -trioxyd;
beide hiilt das Bleisuperoxyd in Gestalt von Bleisulfat zurtick, das sich quanti-
tativ extrahieren liBt, so dafi man gleichzeitig mit dem Kohlenstoff und Wasser-
stoff auch den Schwefel bestimmen kann,

Ahnlich steht es mit den Halogenen. Chlor und Brom, die bei der Ver-
brennung entweder frei oder als Chlor- und Bromwasserstoff austreten, werden
ebenfalls quantitatiy vom Bleisuperoxyd festgehalten. Jod entweicht bei der
Verbrennung immer in freiem Zustande; es wird zwar nicht von Bleisuperoxyd,
wohl aber von molekularem Silber ebenfalls in Porzellanschiffchen absorbiert.
Ist die betreffende Substanz stickstoff- und schwefelfrei, so gibt die Gewicht-
zunahme des Schiffchens unmittelbar die Menge des Jods an; auch Brom und
Chlor lassen sich in stickstoffreien Stoffen am leichtesten auf diese Weise be-
stimmen, Ist jedoch gleichzeitig Stickstoff oder Schwefel oder beides vorhanden,
80 bildet sich neben dem Halogensilber auch salpetersaures und schwefelsaures
Silber; man mufi dann das Halogen fir die quantitative Bestimmung in noeh
zu beschreibender Weise extrahieren,

Da die zu verbrennende Substanz mit keinerlei fremden Stoffen in Be-
ritbrung kommt, so lilt sich mit jeder Analyse, wenn nétig, auch die Aschen-
bestimmung verbinden,

Der Verbrennungsapparat.

Den fir die vereinfachte Elementaranalyse notigen Apparat zeigt die
nachfolgende Abbildung 52%).

Abbildung 82, Vollstindiger Verbrennungsapparat mit doppelier Saverstoffzufdhrung.

Dag fiir alle Fille dienende 86 em lange und 16—18 mm weite Ver-
brennungsrohr liegt anf einem Streifen Asbestpapier in einem 5 em kiirzeren
Winkeleisen, das auf zwei 20 cm hohen eisernen Stiitzen ruht. In seitiichen

1) M. Dennstedt u. F., HaBler, Fr. 41, 525 (1002).
?) Silmtliche Apparate fiiv die vereinfachte Blementaranalyse sind von der Firma

Emil Dittmar & Vierth in Hamburg, Spaldingstr. 148, zu beziehen.
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Ausschnitten dieser Stitzen liegen noch zwei kiirzere und sehmiilere Winkel-
eisen, die zur Aufnahme von eisernen, mit Asbest gefiitterten Diichern diencn;
mit einem grofen (ganzen) Dach von 256 em Linge und vier kleinen (halben),
je etwa 12 em langen Dichern, ldBt sich das Rohr in seiner ganzen Liinge
gentigend tiberdecken.

Etwa 35 cm vom hinteren Ende des Rohrs — hinten ist die Seite,
wo der Saunerstoff eintritf, v oxn, wo die Absorptionsapparate angehiingt sind -
liegt der Katalysator, bestehend aus sechs diinnen, sternartig verschweiliten
Platinstreifen von ungefiihr 6 em Linge!). Der Kontaktstern kann mit einem
kriftigen, mit Spalt versehenen Bunsen- oder Teklubrenner zur hellen Rotglut
erhitzt werden, Diese Flamme wird in folgendem als Verbrennungslflamme
bezeichnet.

Der vordere Teil des Verbrennuugrohrs wird durch ein verstellbares
Flammenrohr mit etwa 20 kaum leuchtenden Flimmchen erwiinmnt. Indem man
in das Verbreonangsrohr ein Thermometer einschiebt, stellf man cin fur allemal
fest, wie hoch die Flimmehen zu stehen und zu brennen haben, um diesen Teil
des Rohrs auf etwa 800—820° zu erwirmen.

- In den hinteren
———DTeil des Rohrs wird
mit Hulfe einen gut
sehliefienden  Korks

oder Gummistoplens

die  Vorrichtung

fitr die doppelte

Saverstolfzufuh -

Abbildung 63. Vorrichtung for doppelte Snuerstoffzuftihrang. N [1]1;;' (Al)l), {")3) (gjn-
geschoben,

Sie besteht aus einem Kapillarrohr, das sich an ciner Secite zu cinem
das Verbrennungsrohr fast ausfilllendem, etwa 14 mm weitem Rohr erweitert,
das ganze aus schwer schmelzbarem Glase. Der weite Teil dient zur Aul-
nahme des Schiffchens mit der zu verbrennenden Substanz.

Uber das Kapillarrohr wird ein etwas weiteres T-Rohr geschoben, das
aut der einen Seite den Stopfen fiir das Verbrennungsrohr tréigt, aul der anderen
Seite wird mit einem kurzen Gummischlauch T-Rohr und Kapillarrohr zusammen-
gehalten und gleichzeitig ein kleiner Blasenzihler angehiingt. Dag abwiirts go-
richtete Ansatzstiick des T-Rohrs triigt ein kurzes Chlorkalziumrohr, Der vordere
Rand des Rinsatzrohrs mufl, wenn es in das Verbrennungsrohr luftdicht cingeftthet
ist, vorn eben den Kontakistern bertihren.

Blasenzihler und Chlorkalziumrohr sind mit dinnen Gummisehliinehen
durch ein Gabelrobr an einen Trockenturm angeschlossen, wo der zur Ver-
brennung dienende Sauerstoff erst ein Gefifi mit konzentricrter Schwefelsiiure,
dann einen Zylinder mit Natronkalk und Chlorkalzium passiert und so yon
Kohlensiiure befreit und getrocknet wird, Die Gummisehlituche sind so lang
gewiihlt, dal man das Einsatzrohr mit Blasenziihler und Chlovkalziumrohr hequem
in das Verbrennungsrobr ein- und wieder ausfithren kann,

Aus Abbildung 54 ist ersichtlich, dafl der durch den Blasenziihler gehende
Sauverstoff durch die Kapillare in den weiteren Teil des Einsatzrohrs tiber die

1) Diese ,Kontaktsterng® werden von der Firma W. C. Heracus in Hanan angofertipt.
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dort in einem Porzellanschiffchen befindliche Substanz streicht und deren Démpfe
mitnimmt — Vergasungstrom —, wihrend der durch das kleine Chlorkalzium-
rohr gehende Sauerstoff - - Verbrennungstrom — unmittelbar in das Verbrennungs-
rohr eintritt und sich erst kurz vor dem Kontaktstern mit dem Vergasungstrom

Abbildung 84, Hinteror Teil des Verbrennungrohrs mit Binsatsrohr und Schiffchen.

vereinigt; beide Sfrome lassen sich mit Hiilfe fein geschnittener Schrauben-
quetschhithne anf den Schlinchen genau regeln. Die Vergasung wird durch
cinen dritten, unter dem hinteren Teile des Rohrs stehenden Tekln- oder Bunsen-
brenner — die Vergasungflamme — bewirkt.

Der fiir die Verbrennung notige Sauerstoff, etwa 3—4 Liter fiir
eine Verbrennung, befindet sich in einer, am Boden tubulierten Glasflasche, aus der
er mit Hilfe einer gleichen mit Wasser gefiillten, hoher zu stellenden Druck-
flagehe heransgedriickt werden kann, An Stelle des zwischen Sauerstofflasche
und Trockenturm eingeschalteten Quetschhahns kann man auch das Knierohr
mit Glaghahn versehen. Elektrolytiseh guwonnener Sauerstoff enthiilt Wasser-
stoff und ist obhne weiteres nieht verwendbar.

An das vordere Bode des Verbrennungrohrs schlieffen sich die Absorp-
tionsapparate an; zuniichst mit gut sitzendem Stopfen das Chlorkalziumrohr, das
bei Nichtgebraueh mit eingeriebenen Glasstopfen Inftdicht verschliefibar ist, damit
der cinmal eingeleitete Saunerstoff
o3 auch bei langem Aufbewahren nicht
hinausdiffundieren kann.  Daran
schlieit sieh der ebenfalls mit Glas-
stopfen verschliefibare Natronkalk-
apparat, entweder die sog. ,Ente¥,
wie in Abbildung 55, oder der sog.
nStempel?, wie in Abbildung 56

Abbildung 5. abgebildet ist. Aufden Natronkalk- 4\ 0a00g 5.

Natronkalknpparat. apparat folgt ein dem Chlorkalzium- Natronkalkapparat.

(intanform) rohr dhnliches, zu 2/, mit Natron- ~ remreiors)
kalk, zu !/, mit Chlorkalzium gefiilltes U-Rohr. Dieses Rohr nimmt die letzten Spuren
Kohlensiiure und das bei der Absorption gebildete und etwa mif fortgefiihrte
Wasser auf, Betriigt die Zunahme dieses Rohrs nach einer Verbrennung mehr als
1 Zentigramm, so ist das ein Zeichen, daB der Natronkalk in der ,Ente“ oder
dem ,Stempel“ fast erschopft ist und daB neu gefilllt werden mufl. An das
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U-Rohr wird &in mit einigen Kubikzentimetern verdiinnter Palladiumchloriir-
losung gefilllies Waschflischchen angeschlossen; eine Tritbung dieser Lisung
zeigt unvollstindige Verbrennung — Kohlenoxyd od, dgl. — an. Die durch die
Fliissigkeit tretenden Blasen dienen auberdem zur Beurteilung des Gasstroms.

Abbildung 57 zeigh nochmals den vollsténdigen, in sehr handlicher Form
an! einem tragbaren Gestell aufgebauten Apparat.

1. Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff.

Enthilt die zn verbrennende Substanz nur Kohlenstoff, Wasserstoff und
etwa auch Sauerstoff, so bleibt der Raum des Robrs vor dem Kontakistern leer;
ist die Substanz dagegen stickstoffhaltig, so wird ein etwa 14 cm langes, mit 8
bis 10 g Bleisuperoxyd beschicktes Porzellanschiffehen eingefiihrt und bis auf
etwa 8 cm an den Kontaktstern herangeschoben.

Ehe man die Absorptionsapparate anhingt, wird das vorn offene Ver-
brennungsrohr samt
dem eingesehobenen
y Bleisuperoxyd  ge-
trocknet, indem man

siimtliche Diicher
aulsetzt, das IFlam-
menrohr nnd die bei-
den Brenner anztin-
det, so dall das ganze
Rohr auf 200—300"
erwiirmt wird; erst
wenn diese Tempe-

ratur erreicht ist,
wird ein lebhafter
Sauerstofl- oder Luft-
strom durch das Rohr
geleitet, Das ge-
trocknete Rohr 1t
man dann, nachdem
Abbildung 57. Tragbares Universalgestell. man €8s vorn mit
einem  beiderseits
offenen Chlorkalziumrohr verschlossen hat, im langsamen Sauerstoffstrom erkalten.

Fiir die Fiilllung der Absorptionsapparate ist folgendes zu beachten:

Das gekornte Chlorkalzium des Handels enthilt oft soviel Wasser, dall
ein trockner Luftstrom Feuchtigkeit mit fortfithrt; das Chlorkalzium ist daher
kurz vor dem Filllen der Apparate, am besten in einem weiten Reagenzglase,
iiber freier Flamme bis keine Wasserdimpfe mehr entweichen, zu trockuen und
gleich hinterher mit Kohlensiore zu behandeln. Es ist besonders darauf zn achten
und von Zeit zu Zeit zu priifen, dafl das an der Vorrichtung fitr doppelte Sauerstoff-
zufithrung sitzende Chlorkalziumrobr nur ganz trocknes Chlorkalzium enthiilt. Da-
mit es beim Stehen keine Feuchtigkeit anziehen kann, ist dag Verbrennungsrohr
immer gut verschlossen anfsubewahren. Umgekehrt ist der kiiufliche Natronkalk
oft zu trocken; er muB beim Erhitzen im Reagenzrohre iiber freier Flamme
reichiich Wasserdiimpfe abgeben. Tut er das nicht, so gibt man in den ge-
filllten Natronkalkapparat mit einer Pipette 1—2 eom Wasser.
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Beim Fillen des Chlorkalziumrohrs und der Natronkalkapparate ist dar-
auf zu achten, daf nichts von dem Inhalt in die Ansatzrohrchen stiubf, indem
man von innen einen kleinen Wattepiropf einschiebt, der danach wieder entfernt
wird. Der dem Verbrennungsrohr zugewendete Schenkel des Chlorkalziumrohrs
wird nur zu drei Viertel gefiillt, man gibt dariiber einen Wattepfropf und dar-
anf einige grobe Stilcke Chlorkalzium, dartiber wieder einen Wattepfropf. Der
grofite Teil des dampiformig mitgerissenen Wassers wird von diesen gesondert
liegenden Stiicken Chlorkalzium festgehalten. Sobald sie anfangen zu zerfliefien,
werden sie herausgenommen und erneuert, die iibrige Fillung hélf dann un-
endlich lange Zeit.

Eine wenig beachtete Fehlerquelle bei der Elementaranalyse liegi in der
durch Temperaturschwankungen bewirkten Gewichtsinderung der Ahsorptions-
apparate. Zwar hat die Erfahrang gelehrt, dal man meist dasselbe Gewicht
wie nach vollstiindigem Abkiihlen erhilt, wenn man efwa eine Stonde nach der

Verbrennung wiigt, fiir genauere Analysen ist das Verfahren jedoch nicht zu-
verlissig genug. Am besten wigt man erst am nichsten Morgen zarfick, vor-
ausgesetzt, daB die Apparate iber Nacht in einem gleichmiflig temperierten,
also im Winter geheizten Zimmer gestanden haben. Vor jeder Wiigung werden
die Glasstopfen der Apparate zum Ausgleich des etwa verschiedenen Luftdrucks
einen Augenblick gedfinet.

Die zu verbrennende Substanz wird in einem dreiteiligen Porzellan-
schiffchen, das sich in einem sog. ,chemischen Schweinchen* (Abb. 58) hefindet,
gewogen und darin auch bis B
zu konstantem Gewichte ge- .
trocknet. [luchtige Flissig- (“‘.‘;m\
keiten werden in den iiblichen
Glaskiigelehen, deren kapil-

Iarer Schwanz nicht wunter Abbildung 58, Chemisches Sehweinchen.

1 mm lichte Weite habe,

ebeunfalls im ,Schweinchen® abgewogen nnd am besten in einem gewthnlichen
Porzellanschifichen in das Einsatzrobr gebracht. Sie miissen dabei schrig ge-
legt werden, so daf die Fliissigkeit nicht in die aunfwirts gerichtete Kapillare
treten kann, Die Kapillare braucht nur bei ganz niedrig (unter 40 %) siedenden
IMltssigkeiten zugeschmolzen zu werden; allerdings darf man sie nicht mit der
warmen Hand bertihren.

Nachdem das Rohr in geschilderter Weise vorbereitet ist, die Apparate
angehiingt sind usw, wird die Suobstanz eingefithrt, indem man das innere Rohr
heranszicht, das Schiffehen mit der Substanz in das Einsatzrohr bis an den.
kapillaren Ansatz vorsehiebt und die ganze Vorrichtung wieder luftdicht in das
Verbrennungsrohr einsetzt. Um zu verhindern, dal sich in dem leeren Raum
im Einsatzrohr vor dem Schiffchen ein explosives Gemiseh von brennbaren
Diimpfen mit Sauerstoff ansammele, schiebt man vor das Schiffchen einen das Rohr
nahezu ausfillenden Glasstab aus schwer schmelzbarem Glase. Dieser Glasstab hat
vorn eine Ose, an der man ihn fassen kann; an der Ose triigt er ein kurzes Biindel
sehr ditonen Platindrahts, das sich dann an der Miindung des Einsatzrohrs be-
findet, also dort, wo wihrend der Verbrennung etwas Sauerstoff aus dem Ver-
brennungsrohr hineindiffundiert, das Platinbtischel dient als Sauerstoffiibertriger
bei der hier schon einsetzenden Verbrennung. .
Um das vordere Ende des Einsatzrohrs schlingt man einen Ring aus
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mittelstarkem Platindraht, so daB sich Einsatzrohr und Verbrennungsrohr an dieser
der starken Erhitzung ausgesetzten Stelle nicht unmittelbar berithren, dadurch
wird ein Bestschmelzen verhindert.

Bevor man mit der Verbrennung beginnt, ist das Rohr wie folgt auf
dichten SchluB zu priifen; alle Hithne sind geschlossen, man hebt die Druck-
flasche des Sauerstoffbebiilters etwa 60 em, iffnet die Idhne zwischen Sanerstoff-
flasehe und Trockenturm, wihrend die Quetschhiihne zwischen diesem und dem
Verbrennungsrohr noch geachlosson sind; der Gummistopfen des Troekenturms
mufl dem entstehenden Uberdrucke wulelstchcu, er wird durch eine federnde
Messingklammer festgehalten, Durch die Schwefelsiure des Trockenturms treten
Gasblasen, hiren diese nach kurzer Zeit nicht auf, so befindet sich im Trocken-
turm bis zn den Quetschhiihnen hinter der Gabel eoine undichie Stelle, die auf-
gesucht und beseitigt werden mul.

Hat sich dieser Teil des Apparats als dicht erwiesen, so iflnet man die
Quetsehhiithme zwisehen Tarm und Verbrennungsrohr derart, dafl durch den
Schwefelsiurebehilter des Turms etwa cine Blase, durch don Blagenziihler cin
bis zwei Blischen in der Sckunde treten,

Ist das Rohr bis zum Chlorkalziumrohr dicht, so milssen die Bl.va(*n all-
mihlich spirlicher kommen und nach kurzer Zeit ganz aufhiren. st das der
Tall oder ist cine etwa undichte Stelle uul"gel'uuden und beseitigh, so lfnet man
den ersten d h. dem Verbrennungsrolr zuniichst liegenden Haln des Chlor-
kalziumrohys, nach Ausgleich des Drocks d. h. bis durch die Sehwelelsiture des
Turms keine Blasen mehr treten, den zweiten Hahn des Chlorkalziumrohrs usw.,
bis zum letzten IHahne des zweiten Natronkalkrohres und 6ffnet diesen erst,
wenn sieh der ganze Apparat als dieht erwiesen hat.,

Ist die zu verbrennende Substanz sehr fliehtig, so wird die Prulung auf
- dichten Scehlufl vor ihrer Einluhrung vorgenomumen, so dall es spiiter nur noch
auf guten Sehluff des hinteren Stopfens am Verbrennungsrohr ankommd,

Ehe man die Flammen entziindet, wird der Gasstrom  cingestellt,  Die
Stirke des inneren, also des Vergasungstromes, rightet sich nach (lvr Ilitehtigkeit
der Substanz; bel schr fluchtigen Stoflen H—10 Blischen im Blasenzithler in
zehn Sckunden, bei schwerer fliehtigen 10—30 in der gleichen Zeit, Der dufiere
Velbrulmmn'shom wird nach den Blasen in dem Dalladiumeblorilisehehen ein-
gestellt und zwar anf etwa 10—15 Blasen in zehn Sckunden, man sehewe sich
jedoeh nicht, wenn es einmal nitig werden d. L. die Vergasung der Substanz zu
stlirmiseh werden sollte, diesen Strom vorithergehend aul day Doppelte und noch
mehr zu verstiirlken.

Man entzitndet die Verbrennungsflanime suerst nicdrig, allmihlich steigert
man sie so weit, daB bei aufgelegtes kleinen Dach dartiber der Kontaktstern
zum Glithen kommt; diec Flamme sehneide zuniichst mit dem  vorderen Rande
des Einsatzrohres ab, ebenso das dartiber gestilpte halbe Dach, Dann wird day
Flammenrohr entztindet, ein ganzes Dagh daritber gelegt wnd  dieger Teil des
Rohrs, gleichgitltig ob sich Bleisuperoxyd darin befindet oder nicht, auf 300
bis 3200 erwiirmt. Das vordere Ende des Rohes bleibt crst noch kalt, um ex-
kennen zu kinnen, ob sich dort Wasser verdichtet.  Sobald der Kontakistern
glitht, wird auch die hintere, dic Vergasungflamme entztindet, jo naeh der
Fltichtigkeit der Substanz niedriger oder hither und mehr oder weniger weit nach
hinten geschoben, Hat man es mit einem sehr niedrig sicdenden Stoffe zu tun oder
nut einem festen Stoffe von sehr hoher Damplspannung wice etwa Naphthalin,
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gso wird die ganz kleine, hiochsten 2 em hohe Flamme bis nahe an den hinteren
Stopfen zuriickgertickt und einige Zeit beobachtet, ob sich in der Nihe des vor-
deren Stopfens Wasser kondensiert. Ist das nicht der Fall, so riickt man mit
der Vergasungflamme vorsichtig millimeterweise vor, bis endlich ein Wasser-
anflug erscheint, dann geht man mit der Vergasungflamme wieder ein wenig zurtick
und iberlifit die Verbrennung vorerst sich selbst, indem man nur darauf achtet,
dafl der duBere Sanerstoffstrom, der Verbremnungstrom, gentigend stark bleibt,
Das erkennt man, indem man die Blasen in Palladiumflischcher und in der
Schwefelsiiure des Trockenturms miteinander vergleicht.

Bei lebhaft verlaufender Verbrennung ist der Strom in der Schwelelséiure
entsprechend stérker als ip der Palladiumlosung, auch in dieser darf er, selbst
bei sticksfoffreien Stoffen, niemals sehr langsam werden oder gar ganz aufhoren.
Ist die Substanz weniger leicht fliichtig, so riickt man die Vergasungflamme
vorwiirts, immer nut millimeterweise und wartend, ob die Substanz durch
Schmelzen, Sichbriunen usw. anzeigt, daf sie sich zersetzt. Ist das der Fall,
80 macht man mit der Vergasungflamme halt, sonst riickt man sie vorsichtig weiter
vor, aber hichstens bis unter die Stelle, wo Kapillare und Einsatzrobr zusammen-
treffen, dort liBt man sie stehen. Sieht man nach einiger Zeit, dafl die Ver-
brennung nicht weiterschreitef, so geht man in gleich zu beschreibender Weise
mit der Verbrennungsflamme und dem dariiberstehenden balben Dach langsam
riickwiirts, indem man so die Substanz immer mehr einengt. Droht die Zer-
setzung oder Verfliichtigung der Substanz einmal zu heftiz zo werden, so geht
man im ersten Stadinm mit der Vergasungflamme, spiiter mit der Verbrennungs-
flamme wieder zuriick, man darf die Vergasungflamme aber niemals ganz weg-
nehmen, weil sonst Substanz in die Kapillare zuriickdestillieren konnte.

Ein zweites Kriterium, ob die Verbrennung einsetzt und weiterschreitet,
hat man in dem Verhalten des Kontaktsterns. Meist gliht dieser bei ge-
wihnlicher Verbrennung hell -auf, oft auch -schon das Platindrahtbiischel an
dem eingeschobenen Glasstabe; ist das der Fall, so suche man die Vergasung
der Substanz so einzurichten, dal es bei diesem hellen Aufglithen bleibt. Er-
lahmt die Vergasung und damit die Verbrennung, so riickt man, angeénommen,
daf} die Vergasungflamme schon ihren festen Stand unter der Stelle, wo Kapillare
und weiteres Rohr zusammentreffen, erreicht hat, znerst das Dach tiber dem
Kontaktstern etwas nach hinten und beobachtet, ob die Verbrennung wieder ein-
setzt; ist das nach einigen Minuten nicht der Fall, so riickt man auch die Ver-
brennungsflamme 1—2 mm nach hinten und fihrt abwechselnd so fort, bis die
Substanz schlieBlich vollstéindig verdampft oder verkohlt ist; immer bleibt dabei
die Flamme 2—3 em hinter dem hinteren Rande des Dachs und sie darf
hichstens so weit zuriickgeschoben werden, daB doeh immer noch der hintere
Teil des Kontakisterns in heller Rotglut bleibt. Mit den Dichern kann man
aber weiter riickwiirts gehen, bis schlieBlich das ganze Einsatzrohr iiberdeckt
ist. Natiirlich hat man dafiir zu sorgen, daB der vordere Teil des Verbrennung-
rohrs durch neu aufgesetszte, halbe Diicher bedeckt bleibt, die man tiberhaupt
aufzusetfzen beginnt, sobald sich in der Nihe des Stopfens Wasser kondensiert.

Noch leichter ist der Gang der Verbrennung zu beobacliten bei solchen
Stoffen, die sieh beim Erhitzen erst zerseizen, brinnen und sehlieBlich verkohlen
wie z. B. Zucker, Stirke, Weinsiiure, Eiweif u. a. Bei Stoffen, die bei ihrer
Zersetzung viel Wasser abspalten, ist ein Aufglithen des Kontaktsterns meist
nicht zu bemerken,



78 M. Dennstedt.

Wenn man, namentlich bei schwer fitichtigen hochmolekularen Stoffen,
nicht weit genug mit Dach und Verbrennungsflamme zuriickgegangen ist, wihrend
man von hinten mit der Vergasungflamme zu stark erhitzt, so kinnen sich im
vorderen und oberen Teile des Einsatzrohrs iiber dem Glasstabe Dimpfe wieder
zur Flissigkeit verdichten, nach unten flieflen und hier mit dem heiBesten Teile
des Rohrs in Berfibrung kommen. Dann kinnen plotzlich viel brennbare Gase
entwickelt werden und es kann zn kleinen Verpuffungen kommen, die an sich
zwar ungefihrlich sind, wobei aber unverbrannte Gase den Kontakistern tiber-
schreiten; solche Verbrennung ist verloren.

Dieser Verlauf ist aber vollkommen ausgeschlossen und leicht zu ver-
meiden, wenn durch Verbrennungsflamme nund Dach der vordere Teil des Einsats-
rohres so hoch erhitzt wird, daf sich Dimpfe hier nicht verdichten konnen. Ist
die Substanz erst vollstindig verkohlt, dann setzt man auch auf die ganz auf-
gedrehte Vergasungflamme einen Spalt anf, stiilpt auch hinten ein halbes Dach
iiber und gliiht, indem man den inneren Gasstrom verstirkt, von hinten nach
vorn stark durch; die abgeschiedene Kohle verbrennt mit grofler Leichtigkeit.
Eine sehr regelmiiflize Vergasung namentlich hochsiedender Stoffe erzielt man,
wepn man an Stelle der glasierten dreiteilige unglasierte, also portse Schiffchen
verwendet.

Bis zu diesem Angenblicke darf an dem einmal eingestellten inneren Gas-
strom nichts getindert werden. Der finflere Gasstrom ist withrend der ganzen Ver-
brennung so zu regulieren, dafl er im Palladinmflischchen niemals ins Stocken
geriit, man hat immer dafiir zu sorgen, daf hier ungefihr 10—15 Blasen in
10 Sekunden durch die Flussigkeit treten.

Hat man erst einige Ubung und Erfahrung, so braucht man, wenn man
am Apparate stehen bleibt, nicht mehr als 20-—30 Minuten flir die eigentliche
Verbrennung, der Anfinger wird gut tun, bis er das Verfahren beherrscht, lang-
samer vorzugehen. Aber aunch der Geiibte wird meist mehr Zeit brauchen, weil
es vorteilhafter ist, die Verbrennung zeitweise sich selbst zu tberlassen und
anderen Laboratorinmsarbeiten nachzngehen, als die an sich schon kwze Zeit
noch weiter abzukiirzen.

Ist die letzte Spur Kohle verbrannt, so dreht man die Flammen erst
etwas niedriger, dann ganz aus, und ld0t im Sauerstoffstrom erkalten. Hat man
die Ahsorptionsapparate abgenommen, so ist das Rohr fiir cine neue Verbrennung
fertic. Behandelt man das Robr vorsichtig, so kann es fiber 100 Verbrennungen
aushalten.

Man gewohne sich daran, nach jeder Verbrennung das Sechiftehen in
seinem ,Schweinchen® gzuriickzuwigen, denn oft findet man zu seiner Uber-
raschung in den angeblich reinsten ,Kiorpern“ Aschenbestandteile.

Wird bei den Analysen wiederholf zuviel Wasser gefunden, so liegt das
gewihnlich an dem hinteren kleinen Chlorkalziumrohre, dessen Chlorkalzinm zu
fencht geworden ist; man entleert es, entwiissert das Chlorkalzium durch Er-
hitzen im Reagenzglase iiber freier Flamme und fiillt es von neuem ein.  Oft findet
man zuviel Wasser, wenn das Verbrennungsrohr und namentlich das vorgelegte
Bleisuperoxyd nicht sorgfiiltiy und lange genug getrocknet wurde.

Zeigen sich soust in den Analysen Fehler und liegen diese in der Ver-
brennung, so kann man sie durch systematisch fortgesetzte blinde Versuche,
d. h. Ausfiihrung aller Operationen, aber ohne Substanz, meist leicht auffinden.
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2. Bestimmung von Schwefel,

Die Bestimmung des Schwefels in organischen” Stoffen l:ifit sich in allen
Tillen mit der des Wasserstoffs und Xohlenstoffs verbinden, gleichgiiltig, ob die
Substany stiokstoffhaltig ist oder nicht. Der Schwefel verbrennt unter den an-
gegebenen Bedingungen zu Schwefeldi- und ~trioxyd. Das erste wird schon bei
gewthnlicher Temperatur leicht und vollstéindig von Bleisuperoxyd in Porzellan-
schiffehen zurlickgehalten,  Das Trioxyd bildet dagegen unterhald 325° mit
dem stets vorhandenen Wasser Schwefelsiiure und kommt, weil diese an den
inneren Wiinden des Verbrennungrohres entlang kriecht, nur dann mit dem
Bleisuperoxyd gentigend in Bertthrung, wenn der hintere Teil des Bleisuperoxyds.
80 hoch, d. h. (her 8267 erhitzt wird, dab das Trioxyd bereits absorbiert ist, ehe
es mit dem Wasser Schwefelstiure bilden konnte. Wenn das Bleisuperoxyd bei
dieser Temperatur auch schon etwas Sauerstoff abzugeben beginnt, so schadet
das nichts, weil das Trioxyd aueh mit dem Bleioxyd zu Sulfat zusammentritt.

st also Schwefel in der zu verbrennenden Substanz vorhanden, so muf
dag 14 em lange Schiffchen mit etwa 6 g Bleisuperoxyd dem Kontaktstern
etwas nither gertickt werden, néimlich 6—7 statt 8—10 em. Der Sicherheit
wegen fugt man ihm noch ein zweites gewthnliches Porzellanschiffchen mit
etwa 2 g Bleisuperoxyd an, :

Das Bleisuperoxyd mufi in diesem Falle frei von Sulfat sein, oder man
mufl, was weniger zu empfehlen ist, in einem blinden Versuche ein fir allemal
den Gehalt daran foststellen und bei der Berechnung berticksichtigen.

Die  Verbrennung wird im itbrigen genau so vorgenommen wie bei
schwefelfreien Stoffen,  Nachdem die  Absorptionsapparate abgenommen sind,
zicht man die Porzellansehiffehen mit einem’ vorn zu einem Haken: umgebogenen
Kupferdrahte vorsichtig heraus, so dafll kein Bleisuperoxyd verloren geht, und
-entleert in ein kleines Becherglas. Die leeren Schiffchen werden dann in ent-
sprechend lange Reagenszgliser getan, mit etwa 59/, iger reiner Sodaltsung tiber-
gossen und cinige Zeit im Wasgerbade erwiirmt. Man giefit die Sodalésung auf
das Bleisuperoxyd in dem Beeherglase und spilt das Schiffehen in gleicher
Weise noch sweimal mit wenig Sodaltsung nach, die man ebenfalls in das
Becherglag gibt, Man stellt dann das Reagenzglas mindestens eine Stunde auf
dy siedende Wasserbad, wobei man von Zeit zu Zeit mit einem Glasstabe um-
vt und die kleinen Klumpehen zerdriiekt. Die ganze Fltissigkeit wird mit-
samt dem Bleisuperoxyd in c¢in Mebgelill gegossen und nach dem Abkiihlen
anf 100 cem aufgeltlit, Da das in der Flussigkeit suspendierte Bleisuperoxyd,
etwn 7--8 g, spesifisches Gewieht etwas tber 7, ungefihr den Raum von
1 eem cinnimmt, so LBt man, um genau 100 cem Flissigkeit zu haben, aus
ciner Pipette noch 1 cem Wasser nachfiiefen. Man filtriert einen aliquoten
Teil, z B, 96 com, ab, indem man die anfangs tribe durchlaufende Flissiglkeit
aul das [Mlter zurliekgibt, sivert das Filtrat mit Salzsiiore an und bestimmt in
hekannter Weise die Sehwefelsiure; das Resultat wird auf 100 cem wmgerechuet.

Kontaktstern und Verbrennungsrohr kiunen Spuren von Schwefelsiure
wuriickhalten, es cmpfichli sich daher, beide mit moglichst wenig Wasser zwei-
bis dreimal ab- und auszuspllen und das Spulwasser zu der Hauptflitssigkeit
hinzuzugeben,  Auch an dem vorderen Ende des Binsatzrohrs findet sich meist
cin feiner Anflug von Alkalisulfat; es geniigt, die Spitze des Binsatzrohres im
cinem Reagenzglase einige Male in je einige Kubikzentimeter Wasser zu tauchen,
das man danach chenfalls za der Ubrigen Flussighkeit giclt,
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3. Bestimmung von Halogen.

Ist die Substanz stickstofirei, so kann das von molekularem Silber
quantitativ zurtickgehaltene Chlor, Brom oder Jod unmittelbar gewogen werden,

Einige Gramm molekolares Silber. werden anf zwei gewithnliche Por-
zellansehifichen verteilt, bei 100—110° in deh schon Seite 75 abgebildeten
Wiigeglaschen bis zu konstantem Gewichte getrocknet und dann gewogen. Man
schiebt die Porzellanschiffchen in den vorderen Teil des Verbrennungrohrs, er-
hitzt, wie frither das Bleisuperoxyd, mit dem Flammenrohr auf etwa 300 ° und
gibt die Schiffchen nach der Verbrennung in ihre Wiigegldschen zuriick. Die
Gewichtzunahme gibt unmittelbar die Menge des Halogens.

Sind Chlor, Brom und Jod nebeneinander vorhanden, so konnen sie nach
den Regeln der quantitativen Analyse getrennt und bestimmt werden.

Ist die Substanz stickstoffhaltig gewesen, so findet man in dem Silber
einen Teil des Stickstoffs als salpetersaures und salpetrigsaures Silber, war sie
schwefelhaltig, auch schwefelsaures Silber. In diesen Fillen extrahiert man das
vorher nieht gewogene molekulare Silber mit verdiinnter Cyankaliumlgsung, fil-
triert, wischt mit heiBem Wasser nach und fillt ans dem Filtrate das Halogen-
silber unter dem Abzage mit verdiinnter Salpetersiure. -

Handelt es sich nur um Chlor oder Brom ev. bei Gegenwart von
Sehwefel, so wird die Absorption bhesser mit Bleisuperoxyd vorgenommen,
man hat dann nach der Verhrennung den Schwefel als Sulfat, Chlor als Blei-
chlorid oder Oxychlorid, Brom nur als Oxybromid. ?)

Man extrahiert jedoch das Bleisuperoxyd in der schon beschriebenen
Weise auf dem Wasserbade dann nicht mit Sodalgsung, sondern mit 20 °/ iger
nattirlich balogen- und schwefeliveier Natronlauge, worin auch Bleioxyehlgrid
und -bromid leicht loslich sind, bringt die Flussigkeit samt den 8 g Bleisuper-
oxyd in einen MeBzylinder, fiillt nach dem Erkalten auf bestimmtes Volumen
auf, filbriert und f4llt ans einem aliquoten Teile des Filtrats, nachdem man mit
Salpetersiinre angessiuert hat, Chlor und Brom mit Silbernitrat aus und rechnet
das erhaltene Halogensilber auf die ganze Menge um.

1st neben Chlor oder Brom auneh Schweiel vorhanden gewesen, so
wird das alkalische Extrakt in zwei Teile geteilt und in dem einen Chlor und
Brom, in dem andern die Schwefelsiure bestimmt,

4. Bestimmung des Stickstoffs.

Fir die Bestimmung des Stickstoffs nach Dumas bedarf es ebenso-
wenig eines eigentlichen Verbrennungsofens, wie fiir die Bestimmung von Wasser-
stoff und Kohlenstoff, denn man erreicht in dem beschriebenen Gestell mit Hilfe
von vier guten Bunsen- oder Teklubrennern gentigend hohe Temperatur fiir die
ganze Linge des Verbrennungrohrs.

Abbildung 58 zeigh das schon anf Seite 74 beschriebene tragbare Univer-
salgestell fir die Stickstoffbestimmung eingerichtet. Der sonst fiir die Aufnahme
der Absorptionsapparate dienende rechtwinklige Eisenstab friigt jetzt eine
Klammer zur Aufnahme des Glasrohrs, aus dem mit Hilfe eines locker daran-
hingenden verschiebbaren Brenners Kohlensiinre zur Verdringung der Luft aus
Natrinmbikarbonat entwickelt wird. Die drei vordersten Brenner mit Spalt ge-

1) Siehe M. Dennstedt u, F. HaBler, Uber das Bleisuperoxyd als Ahsorptions-
mittel fir die Halogene. Fr. 42, 421 (1908).
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niigen, um zwei Drittel des Rohrs zor Rotglut zu erhitzen, der vierte Brenner,
zundchst ohne Spalt, dient zur allmihlichen Zersetzung und Vergasung der ent-
weder in einem Kupferschiffchen mit feinem Kupferoxyd versetzien oder mif
einem Mischdraht unmittelbar im Rohr selbst mit Kupferoxyd gemischten Substanz.

Indem man mit dieser Flamme mit ihrem Dach allmihlich vorwirts
schreitet, wird die Substanz verfliichtigt oder zersetzt und ihre tiber das gliihende
Kupferoxyd streichenden Diimpfe oder Zersetzungsprodukte verbrannt. Die voll-
stiindige  Verbren-
nung der etwa ab-
geschiedenen Kohle
geschieht, indem man CACH M MR
die vorderen Brenner
etwas rtickwiirts und
auseinander schiebt,
bis an den schliefl-

lich ganz aufge-
drehten und ebenfalls
mit Spalt versehenen
vierten Brenner her- -y ‘U’
an, so dab anch der
ganze hintere Teil des
Rohrs ins Glithen
kommt. Der entwik-
kelte Stickstoff wird
in einem Schiff-
schen  Awotometer,
dessen kapillares Zu- -
‘leitungsrohr -in  be- Abbildung 69, Tragbares Universalgestell fir Stickatoffbestimmung.
sonderer Weise ge-
bogen ist, iiber Kalilange aufgesammelt und gemessen. Damit man auch hier nichf
dauernd neben dem Apparate zu stehen brauecht, ist zwischen Azotometer und
Verbrennungsrohr ein Riickschlagventil eingeschaltet, das, selbst wenn die Gas-
entwicklung einmal erlahmt, ein Zurlicksteigen der Kalilauge in das Rohr ver-
hindert.

Nach Beendigung der Operation, d. h. nachdem man das Azotometer
abgespannt hat, leitet man durch das noch glithende Rohr noch einige Zeit Luft
oder Sauerstoff, bis das reduzierte Kupier wieder oxydiert ist, das Rohr ist
dann, nachdem man den hinteren Teil von Kupleroxyd entleert hat, fiir eine
neue Analyse fertig.

Die Methoden der organischen Chemie. 6



Bestimmung des Molekulargewichtes
bearbeitet gon
Prof. Dr. H, Simonis,

‘Privatdozent an der Kdnigl. Technischen Hochschule zu Berlin.

(Mit 28 Abbildungen).

Nachdem man bei einer chemischen Verbindung ermittelt hat, aus
welchen Elementen sie besteht (qualitative Elementaranalyse) und in welchem
Atomverhdltnis diese miteinander vereinigt sind (quantitative Elemeniaranalyse),
bedarf es noch der Feststellung, wie grof die Anzahl der im Molekiil ent-
haltenen Afome ist. ‘

Falls sich demnach nicht schon aus der Art der Darstellung der
Substanz die Molekulargrofie ergibt, ist auf einem der beiden zu Gebote

stehenden Wege — dem chemischen oder physikalischen — die Bestimmung
des Molekulargewichtes auszufiihren.

A. Chemische Methoden.

Bei der Wahl des chemischen Weges beschriinkt man sich darauf,
Umvwandlungsprodukte der fraglichen Verbindung darzustellen und zu analysieren.

Die Art dieser Umwandlung richtet sich ganz nach der Natur der vor-
liegenden Verhindung.

1. Ist dieselbe beispielsweise eine Siure und hat man berechtigten Grrund,
ihre Basizitéit als bekannt anzunehmen, kann die Analyse eines einfachen Salzes
itber die MolekunlargroBe der Siure Aufschlul geben.

Man bevorzugt meist das Silbersalz, weil die Silbersalze einerseits
meist schwerlosliche Fiéllungen darstellen, ferner auch ohne Kristall wasser
sich ausscheiden und weil andererseits bei ihnen die Bildung von {thersauren
oder basischen Salzen nicht zu beftirchten ist. Man wiigt im allgemeinen etwa
2—3 g der Siure in einem Kglbchen ab, fiigt etwa 20 cem Wagser und einen-
. UberschuB von Ammoniak hinzu. Dann kocht man die klare Lisung, bis der
Geruch nach Ammoniak verschwunden ist und die Ltsung nahezu neuntral reagicrt.
Man kihlt ab, figt Silbernitrat im Uberschuf hinzu und filiriext den Nieder-
schlag moghchst schnell ab. Er wird entweder auf dem Filter im braunen
Vakunumexsikkator getrocknet oder bei leicht zersetzlichen Salzen auf eine ge-
siuberte glatte Tonplatte gestrichen und vom Ton fiir die Analyse vorsichtig
abgelost.

Die Methoden zur Bestimmung des Silbers in organischen Silbersalzen
sind S. 61 beschrieben worden,

Berechnung: Ist M das Molekulargewioht einer einbasischen Siure
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und hat man bei der Analyse ihres Silbersalzes p °/, Silber gefunden, ldBt sich
M berecchnen nach der Formel:

M—1--108 _ 100

———— —_

1087 T p
Bei zweibasischen Siuren Wiirde die Gleichung lauten:

M——2——{—216 100 ., M—n-n-108 100
BT = und allgemein — 18 T

wenn die Siure n-basisch ist und es sich um die neutralen Silbersalze handelt,
welche beispielsweise mittels iib erschiissigem Silbernitrat oder aus der freien
Stiure mit iberschitssigem Silberoxyd bzw. Silberkarbonat dargestellt wurden.

In zweifelhaften Fillen muff die Basizitiit der Siure durch geeignete
Methoden — Titration, Bestimmung der Leitfihigkeit u. a.¥) — festgestellt werden.

B eispi.el: Phthalsédure ‘(zweibasiseh).
Die Silberbestimmung im phthalsanren Silber ergab: 56.61 %/, Ag.
Das Mol. Gew. der Sinre ist demnach
‘ 100 - 2 - 108
M= e + 2—2.108 = 168,
Gef. Mol. Gew. 168 Ber. £ CgH;0, 166,

. 2. Ist die Verbindung cine Base, so kann man sich in dhnlicher Weise

der Salzbildung bedienen, um die wahrscheinliche Molekulargrofe zn erkemnen.

Am gebriuchlichsten ist die Darstellung des Chlorhydrates, dessen Chlor-

gehalt (p) dann bestimmt wird. Auch hier mufl in zweifelhaften Fillen die

Aciditiit der Base, d. h. die Anzahl der eingetretenen Salzsfiuremolekiile, er-
mittelt werden.

Im einfachsten Falle wiirde sich das Molekulargewicht M nach der Formel

M--365 _ 100

35,6  p

berechnen lassen.

Da die Chlorhydrate sich infolge ihrer grofien Loslichkeit oft sehlecht
isolieren lassen, eignen sich ihre schwerldslichen Platinchloriddoppelverbindungen,
die nach dem Typus des Platinsalmiaks zusammengesetzt sind, im allge-
meinen hesser.

Man lost die Base in einer geringen Menge Wasser und konzentrierter
Salzsfiure (1: 1) auf, so daB eben Losung eintritt, erhitzt und fiigt Platinchlorid-
losung im geringen UberschuB zu. Dann liBt man erkalten und filtriert den
gelben Niederschlag ab, wiseht ihn mit wenig angesiinertem Wasser aus und
streicht ibn aul gustmberten Ton oder trocknet iiber Atzkali im Exsikkator.

Man Destimmt in diesem Falle den Gehalt p an Platin durch Veraschen.

(M- 365) 243368 100
1948 " p -
oder den Gehalt an Platin und Chlor nach Wallach (8. 52).

1y 8, das betr. Kap.

6*
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Beispiel: Anilin
Die Platinbestimmung im Platindoppelsalz ergah: 82.9 */, Pt.
Das Mol. Gew. der Base ist demnach

100 - 1948 33()8 .
—--2‘*"'—“7%2’9 2 - — ;(),ﬁ d. 1. 91,

© Gef. Mol. Gew. 91 Ber, f, GH,N 03

M =

3. Ist die Substanz indiffercent, also zur § .LI/,bll('luug, nicht befihigs, so
kann man versuchen, sie derart zu halogenicren oder wu nifrieren, dall miglichst
nur ¢in Wasserstoff durch Halogen odur die Nitrogruppe ersetzt wird,  Ob der
erhaltene Korper wirklich ein Monosub%ltutmnspx odukt ist, lilft sich mit Bo-
stimmtheit jedoch nicht feststellen. Die Berechnung des Chlorids nach der
Gleichung

M— 14365 100
i =

hat also nur bedingten Wert und es Lifli sich auy ihr nur ein Minimalwort
der Molekulargrofe ableiten. Das Gleiche gilt fir den Fall, daff die Substanz
schon vor der eventuellen Substitution halogen- oder stickstofl- oder sehwolel-
usw. haltizg war und man Grond hatte anzunehmen, dall von diesen nur eine
ganz bestimmte Anzahl (1 oder 2 usw.) Atome vorhanden sein kiinnen.  In diesen
Falle 146t sich wiederum aus der gefundenen Prozentzabl p und dem Afom-
gewicht A des anwesenden Elementes die wahrsoheinliche Molekularformel

M,.—..—.*;X)'.l()o bzw, ""Al;w(j usw

berechnen,

Bei Ketonen und Aldehyden kann man deren Oxime aul den Stickstoll-
gehalt untersuchen und aus den gefundenen Prozenten die Molekulargrife be-
rechnen, falls die Anzahl der Carbonylgruppen bekannt war; bei Alkoholen
analysiert man cinen Mineralsfiure - ster  oder  aueh  ¢in Urethany  bel
unges;ittigten Kohlenwasserstoffen  dag (Jhlmjmln(ldilimmprmlukt o nn Al
gemein wird man sich also im gegebenen Falle cines solohen Derivates der
Verbindung bedienen, welehes ein bisher nieht vorhandenes Iilement aulweist,

Zuweilen leistet statt des Blementes aweh cin bestismbaron Rudikal (Aeyl,
Alkyl usw.) den gleichen Dienst,

B. Physikalische Methoden.

Wiihrend durch die bisher heschriehbenen ¢hemisnelen Methoden vine
einwandireie Bestimmung der Molekulargrtfie nieht gelefert werden ko, da
sie bisweilen dic Wahl zwischen der ‘gefundenen Zahl und einem Multiplum
derselben lassen, crgeben die physikalisehen Methoden den beteeffonden
Wert dirckt, wenn auch meist weniger genau, Letstere grunden sich aul die
Besiehungen, welehe zwischen dem Molekulurgewicht der Verbindung cinerseits
und gewissen physikalischen Eigensehalten derselben andercrseits bestehen,

Man kann die Bestimmung systematiseh in drei Kapiteln anordnen:
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1. Die Substanz ist ein Gas;
IL. die Substanz ist flitssig oder fest, aber unzersetzt vergasbar, oder sie ist
ITIX. unverindert in einem einfachen Lisungsmittel 18slich.

Ist die Substanz weder vergasbar, noch lgslich, so ist die
Bestimmung des Molekulargewichtes auf physikalischem Wege
nicht ausfithrbayr. (Beispiele: Polyosen, Eiweill u. a.)

I. Die Substanz ist ein QGas.

In diesem Falle hat man nur notig, das spezifische Gewicht des Gases
zi ermitteln, z B. ein gewisses Quantum desselben zu wiigen und Druck und
Temperatur desselben festzustellen.

Da nach der Avogadroschen Regel in gleichen Réumen von Gasen
unter den gleichen Bedingungen gleichviele Molekiile vorhanden sind, so miissen
gich die Volumgewichte bei 0° und 760 mm wie die Molekulargewichie ver-
halten, also dns Gewicht eines gewissen reduzierten Volumens des Gases zu
dessen Molekulargewicht wie das Gewicht des gleichen (reduzierten) Volumens
eines bekannten Einheitsgases zu dessen Molekulargewicht.

Die Reduktion des abgelesenen Volumens anf normale Bedingungen ge-
schieht mittels der Formel

278 (b—w)
Ve=Vo g g o0
wo { die Temperatwr des Gases, b der herrschende Barometerdruck und w die
Tension der Absperflissigkeit bei £° bedeutet.
Wiegt dieses Quantum g gramm, so ist das Molekulargewicht x des Gases
zu berechnen nach der Gleichung:

o 0’0896 * Vr . . ‘)
i-‘ . ""”“’m)‘“o"’ =X 2}0-4-

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Gasen wird in den
organischen Laboratorien nur selten erfordert und kann daher tibergangen werden.
Falls dasselbe anf Wasserstoff bezogen ist (Dy), hat das Molekulargewicht M
den Wert Dy-2,025 wird es auf Luft bezogen (Dy), so ist M=Dy, -28,95.

II. Die Substanz ist fliissig oder fest, aber unzersetzt vergasbar.

Methoden der Dampfdichtebestimmung.

Bei diesen sogenannten vaporimetrischen Molekulargewichtsbestimmungen
ist es erforderlich, dic Substanz auf cine solche Temperatur zu bringen, dal sie
gich im vollkommenen Gaszustand befindet, Im allgemeinen gentigen hierzu
20—~30 Grade tber ihrem Siedepunkt. '

Von den zahlreichen vorgeschlagenen Methoden der Dampfdichtebestimmung
gelangen heute filr die Zwecke organisch-chemischer Untersuchungen nur wenige
noch zur Anwendung,
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Im folgenden sollen die klassischen Methoden von Dumas und von
Gay-Lussac — letatere in der von A. W.Hofmann abgesinderten Form —-
sowie das jetzt meist angewandte Luftverdriingungsverfahren von V.und C. Meyer
eingehender beschrleben werden.

Man bestimmt bei diesen -entweder das Volumen einer abgewogenen
Menge der Substanz in Gasform, sowie dessen Druck und Temperatur (Methode
vou Hofmann, V. Meyer u a) oder das Gewicht eines bestimmbaren
Volumens des Dampfes bei bekannten Bedingungen (Methode von Dumas).

Es ist dann nor noch erforderlich, das Gewicht des gleichen Volumens
Luft unter den gleichen Umstinden zu berechnen, um aus dem Quotienten
Gew, d. Subst. _, . . o .
Gew. 4 Tafi die Dampfdichte und aus dieser durch Multiplizieren mit 28,95
das Molekulargewicht zu finden, '

Voraussetzung ist hierbei stets, dal die Substanz beim Verdampfen nicht
- dissoziiert oder sich sonst wie zersetzt. In solchem Falle hat man in der
Methode von Hofmann ein Mittel, . den Siedepunkt so weit herabzudriicken,
daB die Zersetzung vermieden wird, némlich dadurch, daf die Vergasung im
Vakuum erfolgt.

a) Methode von Dumas.

Die Methode von Dumas?!) beruht daranf, dafl eine iberschiissige
Menge der Substanz in einem offenen Kolben von geeigneter Form vdllig ver-
dampft wird- Dann stellt man einerseits das Gewicht des zuriiekbleibenden
Damplies, andererseits das Volumen desselben durch Anfiillung des Kolbens mif
Wasser oder Quecksilber und Wigen der dazu notigen Menge fest.. .

Die Methode wird in den organischen Taboratorien seltener ausgefiihrt, da sie
eine grisBere Menge Substanz erfordert. Aunch darf letztere nicht einmal durch’ Spuren hiher
siedender Beimengungen verunreinigt sein, da diese gich im Kolben anreichern und das
Resultat unbranchbar machen wiirden.

Erforderlich sind nor folgende Gegenstiinde:

1. Ein Siedekolben aus nicht zn diinnem, widerstandsfithigem Glase.

.A.bblldlln"‘ 60. Abbildung 61.
Siedekdlbchen nach Dumas, Halter fur das Kilbehen,

Derselbe hat wvorstehende Form (Abb. 60) und soll etwa 100 cem fassen, Er wmub
gorgfiltiy gereinigt und vollkommen getrocknet werden,

2. Ein Bad zum Erhitzen des Kolbens, Letzterer wird in demselben durch
einen passenden Halter ans gebogenem Draht (Abh. 61) oder ein geeignetes Gestell
festgehalten.

Die Heizfliissigkeit muB anch am Schluf der Becbachtung noch eine mindestens 100
hihere Temperatar besitzen, als der Siedepunkt der zu untersuchenden Substanz betrigt.
Reicht Wasser nicht aus, verwendet map Chlorkalziumliosung oder auch Woo dsches Metall,
seltener ein Luftbad mit Thermoregulator. (Abb. 62 S. 87).

3. Eine Wanne mit ausgekochtem Wasser oder reinem Quecksilber.

1y A. ch. [2] 33, B42 (1826).
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Ausfiithrung der Bestimmung:

~Der Ballon wird zuniichst leer gewogen und die Temperatur t und Barometerhshe b
des Raumes abgelesen. Dann erwiirmt man den Kolben im Heizbade, trocknet ihn schnell
._z}b und taueht die Spitze in die zn vntersnchende Flilssigkeit. Beim Abkithlen wird ein Teil
der letateren in den XKolben eingesaugt. Im allgemeinen geniigen 4—5 g der Substanz.
Steht mehr derselben zur Verfiigung, so verwendet man zweckmiBiger die doppelte Menge.
' Nun hefestigt man den Kolben im Halter und taucht ihn in das heife Bad. Der
Inbalt beginnt zn sieden und strdmt als Dampf aus
der Spitze aus, indem die Luft verdringt wird. So-
bald keine Tlitsgigkeit mebr im Ballon vorhanden ist,
was man daran erkennt, daB ein Sperrtriplchen kon-
dengierter Miigsigkeit in der Kapillare sich nicht mehr
bowegt, wird die Spitze mit Hilfe einer Stichflamme
{Lbtrohr) etwas unterhalb der Offnung zngeschmolzen.
Man steollt die Temperatur t, dos Whasserbades, ferner
den Barometerstand b, fest, trocknet den Kolben ab
und wilgt ihn nach dem Erkalten auf Milligramme,
unbeschndet darum, daf der Dampf sich mittierweile
wieder kondensiert hat,

Nunmehr ritzt man die Kapillare miglichst nahe
wn Iinde mit einer scharfkantigen Feils an, taucht
glo in die Wanne mit Wasser ein und bricht die
Spitze unter Wasser ab. Fiir exaktere Bestimmungen
zieght man Quecksilber vor,

Der luftleere Ballon sangt sich dann mit Wasser Trhitzen im Thermostaten.
voll. Bleibt eine gréfeve Menge Luft im Kolben zus - :
riiek, senkf man ihn so weit in das Wasser ein, bis dasselbe innen und aufien gleich hoch
sbeht, schliet die Offnung des Ballons mit dem Finger und hebt ihn ans dem Wasser, in-
domt man die Offoung nach oben drehs. Bei sachgemiBem Operieven 1iBt gich diese Kom-
plikation vermeiden, '

Man witgt den mit Wasser angefiillten Kolben samt der abgebrochenen Spitze anf
Zentigramme und stellt die Tomperatur t, des Wassers fest. :

s kinnen nach Dumas auch feste, unzersetzt vergasbare Substanzen bestimmt
werden, Man verwendet dann einen Kolben mit Ansatzrohr ohne Kapillare, fillt etwa 5 g
Substanz ein und zieht nun erst eine Kapillare aus, Das abgetrennte Stiick Glasrolir wird
gewogen und sein Gewicht von demjenigen des Kolbens abgezogen. Der Versuch verlduft
im {ibrigen ebenso wie bei der Flitssigkeit.

Berechnung:?t)

Um aus den gofundenen Werten die Dichte des Dampfes zu erhalten, muB man zn-
afiehst dos Volumen des Ballons und das Gewicht der Luft in demselben bei t° und b mm
bzw, t,° und b, mm berechnen. - ‘

A pol das Gewicht des Kolbens -- Luft bei t® und b mm,
B ‘ " »  Wasser bzw, Quecksilber bei t,°,

i n n L N
Cy o o . w Dampf bei t,° und b, mm.

Alg Volumeninhalt V des Bullons kann der Quotient B 1 gesetzt werden?), wenn d

dog spezifische Gewicht des Wassers bzw. Quecksilbers bei 6,° ist%).
Das Goewicht (&) der Luft bel t und b mm betriigt dann

_ V-:b-0,001293

= 760 (1 - 0,00 367 - t)

G Gram,

‘ 1) Vgl, hieritber F. Wibel: Prinzipielle Irrtiimer in der Erklirung, Austiihrung und
Bercohnung der Dampfdichtebestimmung nach Dumas., Hemburg 1890. .

%) Unter Vernachlissigung des Gewichtes der Luft.im Kolben. S .

% 8, Tabellen im Landolt-Bdrngtein, Physik. ehem. Tabellen, Chemiker-
Kalender usw. Rrsterom Werke sind dic anf 8, 88 folgenden Zahlen entriommen:
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das Gewicht der Glasbiille des Kolbens A—G und
" " des Dampfes bel t,° und b; mm C—(A—G) Gramm.
. » et Luft bei £,° wnd b, mm betrigt

V.b,-0001208 .
760 (1 4 0,00867 ;) omre

Hierans folgt, da die Dampfdichte gleich dem Quotienten aus den Gewichten gleich
grofer Volumina unter den gleichen Bedingungen (hier t, und b,) ist, das spezifische Ge-
wicht des Dampfes auf Luft-—1 bezogen
B*(Aﬁ-Gw und das Mol. Gew, M — 28,9 F——(—é:@

G G,

Diese vereinfachte Berechnungsart genfigt fiir die meisten Fille der Dampfdichte-
bestimmung organischer Korper, Fir sebr exakte Untersuchungen, welche die Beriick-
sichtigung aller Genauigkeiten in der Berechnung erheischen, sei auf die kompliziertere Formel
in den physikalischen Werken verwiesen.

Gy ==

D=

Zuweilen 188t sich die im Kolben enthaltene Substanzmenge aunch aunf chemisch-ana-

Iytischem Wege, z. B. darch Titrieren bestimmen, wodurch marnche Fehlerqueller nmgangen
werden konnen.

Einige Modifikationen des Dumassehen Verfahrens sind von Ostwald?!), Petters-
son und Ekstrand?, Biltz?), Habermann?) angegeben worden.

b) Methode von Hofmann.

Das Prinzip dieser von Gay-Lussac anfgefundenen und vop
A W. Hofmann in bhandliche Form gebrachten® Methode ist, eine abge-
wogene Menge der Substanz in der Barometerleere zu verdampfen und dann
das Volumen dieses Dampfes unter Berlicksichtigung von Druck und Tem-
peratur festzustellen.

Der Vorteil der Methode beruht auf dem Operieren im Vakuom: es

Dichte d des Wassers und Quecksilbers von 10—25°,
(Einheit Wasser bei 49)

to? z d (Wasser) i’d (Quecksilber)
; .

10 0,999 74 18,571
11 , 64 568
12 | 54 566
13 | 42 563
| 29 561
15 14 559
18 998 99 556
17 82 554
18 64 551
19 15 349
20 25 546
21 04 | 544
99 997 82 541
ag 59 589
2 35 536
25 10 584

!y Hand- und Hilfshuch zur Ausfithrung physiko-chemischer Messungen 1893, 8, 125.
2y B. 13, 1191 (1880).

%) Ph. Ch. 2, 934 (1888), 19, 415 (1896).
4y A, 187, 341 (1877).
%) B. 1, 198 (1868). 9, 1804 (1876).
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lassen sich in diesem auch solche Verbindungen vergasen, die bei gewshno-
lichem Atmosphiirendruck nicht unzersetzt sieden. Der Siedepunkt der Substanz
wird stets betriichtlich erniedrigt, so daB sich ein Erhitzen der Substanz zum
Zwecke ihrer Verdampfung sogar oft ertibrigt.

Ferner erfordert das Verfahren im Gegensatz zu demjenigen von Dumas
nor sehr wenig Substanz.

Die Apparatur ist ans der untenstehenden Abbildung 63 ersichtlich;
als Heizmaterial diente in diesem Falle Wasserdampf, . -

Lin starkes, dickwandiges Glasrohr von 1 m Linge und gleichmifiger
lichter Weite (etwa 15 mm),
das an dem einen Ende
durch eine kriftige Kuppe
verschlossen ist, dient als
Barometerrohr. Dasselbe ist
zweckmiiflig nicht kali-
briert, da erfahrungsgemif
seine Widerstandsfihigkeit
dureh das Anbringen der
Teilstriche leidet und der
Apparat auch dadurch ver-
teuert wird. Das Rohr ist
von einem Dampfmantel ans
Glas umgeben, und zwar
wird es an dem offenen Ende
des letateren durch einen
dicht schlieflenden Korken
befestigt. TUm ein Schwan-
ken des Rohres im Mantel
zu verhindern, wird {iiber
dasselbe ein sternformig aus-

Abbildung 08, Dampidichiebestimmung nach Hofmann,
(Bol Ausitihrung des Versuchs befindet sich die untero Spitze des Abbildung 6+ Korken zum TFesthalten
Katholometers In der Wanne,) dtes Rohres im Mantel.

gegehnittener Korken (Abb. 64) geschoben, der genan in den Dampfmantel paflt,
jedoch so niedrig eingesetzt wird, daB er das Ablesen nicht erschwert. Das
gleiche gile von der Klammer des Stativs. Der Mantel endet am oberen Ende
in ein Rohrchen, das mittels cines Schlauches mit dem Dampfentwickler ver-
bunden ist; cbenso ist am unteren Ende des Mantels ein Ablafrohr fiir den
Dampf angebracht, das eventuell mit einem Sehlangenkithler zweeks Konden-
sierens des austretenden Damples verbunden ist.  Anstatt durch Wasserdampf
kann der Mantel dureh belichige andere siedende Dimpie (Anilin usw.) —
natitelieh nur unterhalb des Siedepunkies des Quecksilbers — auf konstante
Temperatur erwiirmt werden. Letatere soll mindestens 10 Grad hoher liegen
als der Siedepunkt der Substanz im Vakuum betrigt.
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Ausfiihrung des Versuchs.

Man fiillt das gereinigte Rohr vollkommen mit destilliertel‘n' Queeksilber,
verschlieft die Offoung mit dem Daumen, dreht das Robr unter Eintauchen des
Daumens in einer geeigneten Wanne mit Quecksilbgr um und liiftet den Daumen
unter Quecksilber, Das Quecksilber fillt im Rohr bis zur Hohe des herrschenden
Barometerstandes. Sollten beim Neigen des Rohres an den Wiinden desselben
haftende Luitblasen in das Vakuum emporsteigen, so neigt man das Rohr, Dbig cs
mit Quecksilber gefiillt ist, verschlieBt e¢s mit dem Daumen, hebt es und kehrt
es um. Die Lufthlase wandert nach oben. Man [illlf von neuem mit Queek-
silber auf und setzt das Rohr wieder ein. Man stellt das so hergestellte Barometer
anf den Spalt in der Wanne und legt sweckmiifiig noch cinen ausgeschnittenen
Korken ncbenstehender Form (Abb. 65) unter, der
ein bequemes Aufsteigenlassen des Substanzfliseh-
chens erlaubt. Man markiert dann den Stand (h)
des Quecksilbermeniskusses im Rohr dareh einen
Papierstreifen auf dem Mantel. Die Ablesung ge-
schieht mit Hilfe eines Kathetometers odor iihn-
Abbildung 65, Kork-  Abbilamg 66, lich konstruierten Apparates, dessen Spitze genau
unterloge far dasTohr. Substanzfiischehen. 1,1 Gnjepelbild im Quecksilber der Wanno beritht,

Das Substanzflischehen besitzt nebenstehende Form (Abb, 66) und wird viillig
mit -der Substanz angefiillt. Den UberschuB der letzteren drll'(slf;t man m}t dom
Stopsel heraus, trocknet ab, sieht zu, dafl keine Luftblase im Gliischen ist und
wiigt es unter Einstellen in ein kleines tariertes Glaszylinderchen,

Man lernt dadurch den Substanzinhalt des villig angeltllten Flischehens
kennen und braueht das Flischehen kurz vor seiner Einfthrung in das Baro-
meterrohr nur von neuem véllig anfzufiillen, aber nieht zu wiigen, Der Stopfen
wird nor lose aufgesetzt. Bei dem Einschieben des Flischehens neigh man das
Barometerrohr so weit, daB das Quecksilber bis an die Kuppe kommt, da diese
sonst ‘von "dem- hinaunfschieBenden Flischehen leicht zerschlagen wird.

Man Jdft dann den Dampf moglichst langsam cinstrémen, um ein
Springen des Rohres zu vermeiden, markiert den Stand (h,) des Quocksilbers
im Rohre, nachdem der Meniskus konstant geworden ist, dureh cinen Dapier-
streifen auf dem Mantel und liest die Hohe des Streifens tiber dem Quecksilbor-
niveau der Wanne wieder mit Hilfe des Kathetometers' (oder einer Iesats-
vorrichtung) ab. Dann nimmt man den Apparat wieder auseinander, indem mian
darauf achtet, dal das innere Rohr im Mantel nioht verschoben  wird.

~Um das Volumen des Dampfes in Kubikzentimetern kennen sy lernen,
hat man die Rohre bis zu dieser letsteren Marke mit Quecksilber anzuftllen,
die Menge dieses Quecksilbers zn wiigen wnd dureh dag spezifische Gowieht
desselben zu dividieren. Zu diesem Zwecke ist dic Temperatur des Queck-
;iibers festzustellen. - Das spezifische Gewicht ergibt sich dann aus der Tabelle
Seite 88, S

Berechnung :

- Die Dampidichte D (auf Luft- bezogen) ist ‘zu ermitteln. mit Hille fol-
gender Iormel S -

D — D760 (1 4-0,00867 -4,)
-V, H.0,0012938
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wo
- Gewicht der Substanz
Vlzermitteltes Volumen des Dampfes der Substanz in Kubikzentimetern bei
£,° und dem Druck H ist.
f, = Temperatur des Damptbades, und H ist zu berechnen nach der Formel:

_ b kg

~ 14-0,0001815t [1+0,0001815tI ]: Wwo

h =Dbeobachteter Barometerstand d. h. urspriingliche Hohe der Quecksilbersiule
bei #9 (der Temperatur des Raumes),

h, =Hdthe der Quecksilberséiule am Schlusse des Versuchs bei £,°%) und

S = Spannkraft des Quecksilberdampfes bei #,° ist.

H

Einige Werte fiir S (nach Regnault).

Temp. 8. - Temp. 8.
20° 0,04 | 200° 19,90
100° 0,756 | 220° 34,70
120° 1,53 ° 240° 56,82
140 3,08 ; 260° 96,73
160° 5,90 280° 155,17
180° 11,00 3000 242,15

Gasformige Substanzen kinnen durch starke Kilte verfliissigt, in einem
geeigneten Wigerdhrehen?) abgewogen und dann in der Quecksilberrohre bei
gewohnlicher Temperatur wieder vergast werden. In diesem Falle ist /=f,
wodurch sich obige Gleichung (in bezug auf H) vereinfacht.

Beispiel:
0.1549 g Subst. gaben 118.7 cem Dampf bei 17 tiber einer Quecksilber-
siule von 429.5 mm. Barometerstand 775.5 mm.

Gef. D = 2.355 also Mol. Gew. 68.18
Ber. . 0, , . 68.0,

Uber eine Verbesserung dieses Verfahrens durch Ausfihrung der
Bestimmung unter zwei verschiedenen Drucken, vergleiche Reinganum
C. (1905) 1. 914.

Im AnschluB an das Verfahren von Hofmann sei hier das Mefall-
verdrdngungsverfahren von V. Meyer®) erwihnt, bei welchem die verdampfende
Substanz ein als Sperrfliissigkeit benutztes, flissiges Metall (Quecksilber oder
Woodsche Legierung) verdringt und das Gewicht der verdringten Metall-
mevnge zur Berechnung des Dampfvolumens benutzt wird.

S, ferner Blackman B. 41. 768, 881 u 1588 (1908), (Modification des
Hofmannschen Apparates).

) Wenn der Dampfmantel ziemlich dieht oberhalb des Quecksilberniveans in der
‘Wanne beginnt, kann die abweichende Temperatur dieses Quecksilbers anBerhalb des Mantels
fiir gewthnliche Fille unberticksichtigt bleiben,

%) Diels und Wolf B. 39, 695 (1908).

% B. 9, 1216 (1876). 10, 2068 (1877).
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¢) Methode von V. Meyer.

Die Methode von V. und C. MeyerY wird in der Laboratoriumspraxis
deswegen am meisten bevorzugt, weil sie schnell und ohne groBe Vorbereitungen
zum Ziel fghrt und par eine geringe
Substanzmenge beansprucht. Die Re-
sultate fallen zwar weniger genaun aus,
genligen aber zur Erkennung des Mole-
kulargewichis im Verein mit der berech-
neten empirischen Formel vollkommen,
da es sich in der Regel nur um eine
Auswahl zwisehen gewissen vorher be-
kannten und weit aunseinanderliegenden
Werten handelt.

Das Verfahrern beruht auf der
Vergasung einer abgewogenen Menge
Substanz in einem geeigneten Apparat
und Messen der durch den Dampf aus
dem Apparat verdrdngten Menge Luft.

Da die Versuehsdauer sehr kurz
ist und man wihrend derselben unter
den gleichen Bedingungen — Tempe-
ratar und Drock -— operiert, ist die
Kenotnis der Temperatur und des Baro-
meterstandes unnotig. :

Die Apparatur ist auns der Ab-
bildung 87 ersichtlich und in dieser Form
kiuflich,

Der Dampimantel ist an seinem
unteren Ende zu einer Kugel erweitert,
welche die Heizfliissigkeit enthélt.

Ao Als solche dienen gewdhnlich fol-
fldang 67, D
ng ampidichtebestimmung nach V. Meyer, gen de Substanzen:

, fitr Temperaturen unterhalb

Wasser 1000
Xylol 139°
Anilin 183°

Benzoesiiuresiithylester ~ 213°

" amylester ~ 260°

Diphenylamin 302
Schwefel 4459
Phosphorpentasulfid 5200

Das innere Rohr dient zur Aufnahme der Substanz. In die birnenformige
ea. 200 Kobikzentimeter fassende Erweiterung bringt man etwas ausgeglithten
Sand, nachdem man das Rohr mit Sinre, Wasser, Alkohol nnd Ather gereinigt
und vollkommen unter Aussaugen der Luft in der Hitze geirocknet hat. Am
oberen Ende ist unterhalb der Allonge ein kapillares Gasableitungsrohr ange-

') B. 11, 1867 und 2953 (1878). Fr. 19, 214 (1880).
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schmolzen. Es muf nun eine Vorrichtung angebracht werden, welche erlaubt, die
in einem Flischchen untenstehender Form (Abh. 68) abgewogene Substanz im
oberen Teil des Rohres festzuhalten und diese im gegebenen Augenblick fallen
z0 Jassen. KEs sind mehrere solcher Fallvorrichtungen konstruiert worden.
Zweckmiiflig ist beispielsweise ein Gummistopfen, in dessen Bohrung ein einer-
seits geschlossenes Glasrhrchen steckt (Abb. 69). In letateres bringt man das
Substanzflischehen hinein und schiitzt es vor dem Herunterfallen durch einen
gebogenen starken Draht. Dieser geht durch den Pfropfen luftdicht hindurch,
kann aber so gedreht werden, daB hierbei das Fldschchen herunterfilltl).

) Man bringt den Draht in den Stopfen dadurch hinein, da# man ihn zunichst gerade
blegﬁ, zum Glithen erhitzt und heil durch den Pfropfen hindurchsticht. Dann erst wird er
zu einer Schleife umgebogen.

Eine andere Fallvorrichtung ist von Biltz und Meyer
angegeben?) und ans Abbildang 70 zu \Q ersehen: DasFldschchen
steht auf einem Glasstab und fillt dareh voriiber-
gehendes Zuriickziehen desselben herunter.
Ferner kann man sich auch eines Glas-
hahnes mit weiter Boh- rangbedienen® (Abb.71),
Vor Beginn des Versuches  iiberzenge
man sich, ob auch das Substanzflischehen gut
durch das Rohr bis zum Boden hindurchgleiten

Abbildung 68. Abbildang 69. Abbildung 76. Abbildung 71.
Substanzflischchen. Gummistopfen mit Fall- Fallvorrichtung nack  Fallvorrichtung nach
* vorrichtung, Biltz und Meyer. Mahlmann,

kann. Es wird zuniichst leer gewogen, dann vollkommen mit Substanz gefills,
der UberschuB mit dem Stopsel herausgedriiekt, das Flischchen abgewischt und
wieder- gewogen.

Kurz vor dem Einfiillen in das Rohr wird es dann von neuem in der
gleichen Weise Dbeschickt.

Feste Substanzen werden in einem Eimerchen abgewogen oder in Form
eines Stibchens geschmolzen.

Man bringt nun zundichst die Heizfliissigkeit zum Sieden und reguliert
das Erhitzen durch einen Brenner mit Schornstein so, dafl der Mantel bis itber
die Birne des Vergasungsgefifes hinaus mit Dimpfen erfilllt ist. Dann fiillt
man das Eudiometerrohr mit ausgekochtem Wasser und bringt es in die mit
Wasser versehene Schale. Die Kapillarrohre darf vorldufig noch nieht in das
Eudiometerrohr einmiinden.

Nun setzt man den Stopfen mit darin befindlicher Substanz auf und
wartet ab, bis keine Lufthlase mehr ans dem Ansatzrobr entweicht. Man schiebt

t) .. Meyer, B, 13, 991 (1880).

% Ph. Ch. 2, 189 (1888).

3) B. 18, 1624 (1885). Eine weitere Fallvorrichtung siche Patterson Chem. N. 97,
78 und C. (1908) I. 1239,
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dann das Endiometerrohr iiber die Offnung und 148t durch Drehung des Drahtes
das Flischchen herunterfallen. Der Sand verhindert das Zertriimmern des Ge-
fifbodens. Das Fldschchen offnet sich durch die Erwirmung seines Inhalts
von selbst. In dem Mafle, wie die Substanz verdampft, wird eine iquivalente
Menge Luft ausgetrieben und sammelt sich in der MeBrohre an. Sobald keine
Blasen mehr aufsteigen, ist der Versuch beendet, Man hebt die MeBrohre vor-
sichtig ab, verschliefit -sie mit dem Daumen und bringt sie in einen Zylinder
mit aunsgekochtem Wasser, der so hoch ist, dal die Rohre nicht herausragt,
Man wartet ah, bis die Luftmenge die Temperatur des Wassers angenommen
hat und stellt diese sowie auch den Barometerstand fest. Dann hebt man die
Rohre so weit, dab das Wasserniveau in derselben mit der Obexfliche im Zylinder
gleichsteht und liest die Kubikzentimeter ab.
Die Berechnung geschieht nach der Formel

. __Gew. d. Subst. (8)
Dampfdmhte D - Gew’. d. Luft (L) WO

L, (b—w) 0001293
L=V~ woo0se79

Hierbei ist
V das abgelesene Volumen Luft,
b der Barometerstand,
t die Temperatur des Wassers,
w die Tension des Wasserdampfes hei 9.

Diese kann aus folgender Tabelle ermittelt werden:

t w t W
109 9,2 180 15,5
11° 9,8 19° 16,3

120 | 105 | 200 | 174
130 112 | 21t | 185
140 | 11,9 | 990 | 197
15 | 127 | 230 | 909
160 | 135 || 249 | 999
170 | 144 | 25° | 93,6

Beispiel:
Bestimmung v, Chloroform (Heizmittel: Wagserdamypf)
Flischchen - CHCl; 1.0284
. leer  0.9276
7 0.1008 Subst.
gaben 22 ccm Luft (V) bei 165° (7) w. 770,56 mm (D).
Gef. D = 412 oder Mol.-Gew. == 119.3
Ber. f. CHCly D =413 - == 119.4.

Das Resultat ist nicht zuverliissig, wenn das Volumen der Luft mehr als
die Hilite des Inhalts des birnenférmigen Ansatzes des mittleren Rohres be-
trigt, da dann erfahrungsgem#B eine Diffusion des Dampfes in den oberen
kilteren Teil des Apparates stattfindet. Bei sehr schneller Verdampfung be-
dingt diese Diffusion erfahrungsgemif nur unerhebliche Fehler.

Es ist hiofig versucht worden, den Vorteil der I ofmannschen
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Methode anf das V. Meyersche Verfahren zu iibertragen'), indem man auch
bei dieser die Substanz ins Vakuum verdampfte und hierdurch ihren Siedepunkt
herabdriickte,

Die so titheraus einfache und bequeme Apparatur wird dadurch aber
viel verwickelter. Als einfach und bequem empfohlen wird das Verfahren
von Bleier und Kohn?).

Man bedarf hierzn einer Quecksilberluftpumpe, eines Differentialmano-
meters und eines Vakuumreservoirs, bestehend aus einer dickwandigen Flasche
mit eingeschliffenem Stopsel, der einerseits ein Manometer und zwei seitliche
Hahnrohransiitze mit schiefer Bohrung triigt. Statt das Volumen der verdringten
Luft zu messen, liest man am Manometer den Druck derselben ab.

Filr hochsiedende Fliissigkeiten vertanscht man den Glasmantel
mit einem kleinen gufleisernen Tiegel, welcher mit einer Rinne versehen ist®)
(Abb, 72). In letztere setut man cinen Glaszylinder ,
unter Dichtung mit Quecksilber ein, BeiTemperaturen
tber 300" zicht man einen ganz aus Eisen gefertigten

Mantel vor und ftillt das Dampfdichtegefiil mit reinem {
Stickstoff, um eine oxydierende Wirkung der Luft QY‘H
zn verhindern, ’ ‘
Allgemein  unter- /8
sucht man luftempfindliche *L‘ ==

Substanzen in einer indiffe-

(e

T o~ I

|
#

i ;
i
........ \j }
Abbildung 72 Abbildung 73. Abbildung 74
Rinnenilegel zum Erhitzen hoeh- Birne mit Einleltungsrohr fir Erhitzen im Luitbad,
aledondor Heizflussiglkeiton, indifferente Gase.

renten Atmosphéire, z B. in Stickstolf, und gibt dann der Birne die nebenstehend:
Form, (Abb. 78). Das indifferente Gas wird durch das seitliche Ansatzrohr eingeleite
(der obere Teil mit Fallvorrichtung ist bei der Abbildung weggelassen). Man
unterbricht das Einleiten, sobald die Substanz in die Fallvorrichtung . ein-
geluhrt ist. |

e e N S,

1) Lunge und Neuberg B 24, 729 (1891). ,
Ferner Apparat von W, La Coste, verbessert von Anschiitz B. 18, 2122 (1885).
% M. 20, 505 u. 909 (1899). 21, 599 (1900),

%) B. 19, 1861 (1886),
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Sehr zweckmiifiiz ist auch bei hohen Temperaturen ein Lothar
M e yersches Luftbadl) (Abb. 74).
Tine sehr ausfihrliche Beschresibung der V. Meyerschen Methode unter

Beriicksichtigung aller Einzelheiten findet sich im Biltz, Praxis der Molekelgewichts-
bestimmung (Berlin 1898},

lI. Die Substanz ist in einem einfachen Lodsungsmittel
unverdndert 19slich.

Wenn auch die im vorigen Kapitel beschriebenen Methoden der Dampi-
dichtebestimmungen im allgemeinen an Bequemlichkeit der Ausfithrung und
Brauchbarkeit der Resultate nichts zu wiinschen iibrig lassen, geniigt diese Art
der Molekulargewichtsbestimmungen fiir organisch-chemische Untersuchungen
nicht, da ihre Anwendbarkeit insofern eine sehr beschrinkte ist, als die Mehr-
zahl der organischen Verbindungen nicht ohne Zersetzung in den Gaszustand
libergefithrt werden kann. .

Diese Lilcke hat die Erkenntnis des Zusammenhanges zwischen den
physikalischen Eigenschaften verdiinnter Liosungen und dem Mole-
kulargewicht der darin enthaltenen Stoffc zum Teil ausgefiillt.

Von den ftinf Methoden, welche aunf Grund dieser Kenntnis zur Be-
stimmung des Molekulargewichts geldster Substanzen dicnen — Messung des
osmotischen Druckes, der Abnahme der Lislichkeit, der Gefrierpunktserniedrigung,
der Dampfdruckerniedrigung?® und der Siedepunkiserhghung —, sind nur zwei,
die Siede- und Gefriermethode, zn praktischer Bedeuntung gelangt.

Sie beruhen auf der durch Raoult und durch van tHoff erweilerten
Avogadrosdien Regel, daf verdiinnie dgquimolekulare Losungen verschie-
dener Kirper in derselben Fliissigkeit isofonisch sind und gleichen Siedepunki
und Gefrierpunkt zeigen”. Aus der Differenz der Werte der letzteren gegen-
iiber dem reinen Losungsmiltel ist die Molekulargrife leicht zu berechnen.

Diese beiden Methoden stehen zwar hinsichtlich der Schiirfe der Resultate
den Dampldichtmethoden zuweilen nach, haben letztere jedoch infolge ihver be-
quemen Ausfithrung und der Weite der Anwendung aul organischem  Gebiet
so ziemlich verdriingt.

Als Nachteil derselben ist folgendes zu erwiithnen:

Bei hydroxylhaltigen Substanzen und einigen anderen beobachtet man
in bydroxylireien Losungsmitteln bei hoheren Konzentrationen zuweilen Asso-
ziationen, d.h. man erhiilt zu hohe Molekulargewichtszahlen. Bei gentigender
Verdinnung sinken diese Werte jedoch auf die normalen herab. Ls ist deshalb
meist zweckmiifiig — im obigen Falle sogar unerliilieh, — mehrere Versuche
bei verschiedenen Konzentrationen auszuftihren.

Ferner darf Wasser niemals als Losungsmittel fir solche Substanzen
genommen werden, deren wiillrige Losungen die Elektrizitiit leiten, wie Siuren,
Basen, Salze; denn diese sind als Elektrolyte zum Teil in Jonen gespalten.

1 B. 13, 991 (1880).
®) Walker, Ph. Cl. 2, 602 (1888). Will und Bredig, B. 22, 1084 (1889).
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1. Bestimmung des Molekulargewichtes durch Siedepunktserhihung.
(Ebullioskopische Methoden) = - :

Fiir den praktischen Gebrauch kommen hier hauptsiichlich zwei Methoden
in Frage: :
Die erste ist von Beckmann ausgearbeitet worden?): Das Siedegefil
wird direkt durch eine Heizquelle erhitzt, wobei durch Anwendong von Glas-
perlen, Platinschnitzeln usw. fitr ein gleich-
mifBiges Sieden zu sorgen ist.

Bei der zweiten Methode dient als Heiz-
mittel der strémende Dampf der Flussigkeit,
der, in die Losung eingeleitet, diese zum
Sieden bringt. Die Methode wurde zuerst
von Sakurai?) angewandt und von Lands-
berger? zu einer prakiiseh brauchbaren
ausgehildet.

a) Verfahren von Beckmann.

Von den zahlreichen Apparaten,
welche Beckmann in immer groBerer
Vervollkommnung zur Ausfithrung seiner
Methode konstroiert hat, soll hier »nur
das neuere, modifizierte Modell (mit Luft-
mantel) beschrieben werden, das in der
Zeitschrilt ftr physikalische Chemie 21,
246 (1896) %) publiziert ist. Von der
Beschreibung der ilteren Apparate (mit
Dampfmantel) ) soll abgesehen werden.
Gegenither letsteren ist der vorliegende
sehr vereinfacht und bietet zudem die Be-
quemlichkeit, dafl beim Arbeiten auch mit
hochsiedenden Ligsungen eine Bunsen-
flamme ausreicht, nur ein Kithler erforderlich
ist und alle Apparatteile, ausgenommen das
Thermometer, mit den Hilfswitteln des La-
boratoriums sich erginzen lassen,

A I . , o) ithy Albildung 75,
Abblldungf des Al‘)paratcs Wdhleﬂ d Apparat von Beckmann zur Bestimmung der
der Benutzung siehe Abbildung 75. Sledepunltsorhdhung,

1y Ph, Ch. 4, 582 (1889); 6, 487 (1890); 8, 223 (1801); 15, 656 (1894); 21, 245 (1896;
40, 120 (1902). — Vergleiche anch Lespieau Bl [8] 3, 855 (1890).

Uber Modifikationen vgl.: Schall, Ph. Ch. 12, 147 (1893) — Hite, Am. 17, 507
(1895). Orndorft, Cameron, Am, 17, 517 (1895). Ph. Ch. 17, 638 (1895). Vandenberghe Ch. Z.
19, 878 (1895). Wiley, Am. Soc. 18, 1063 (186). Jones, Am. 19, 581 (1897). Fuchs Ph. Ch.
22, 79 (18907). Bigelow, Am. 22, 280 (1889). Oddo, G. 31 IL 224 (1901); 32. TI 123 (1902)
(aus Meyer-Jacobson It S, 55).

2 Soc. 61, 989 (1892),

% B, 31, 458 (1808), Z. a. Ch. 17, 424 (1898),

4) Vil anch Ph. Ch. 40, 130 (190%). .

5 Ph, Ch. 4, 544 (1889 und 8, 224 (1801); vgl. auch Biltz; Praxis der Molekelge-
wichitsbestimmung, Berlin (1898),

Dis Methoden der organischen Chenmie. 7
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Als Siedegefd B wird ein Glasrohr mit zwei seitlichen Ansitzen be-
nutzt, Der eine derselben ist durch einen eingeschliffenen Glasstopsel ver-
schlossen und dient zur Einfiihrung des Materials, der andere enthiilt einen
Innenkiihler zwecks Kondensierens und Riickfluf der Dimpfe, Zum Schutze
gegen Abkithlung nach auflen — also als Luftmantel — dient ein Umhiillungs-
zylinder aus Glas, der zum Teil noch mit Glaswolle ausgestopit ist und oben
von einer Glimmerplatte, -
unten von einer Ashest-
unterlage abgeschlossen
wird.

Das Siedegefill setat
sich durch einen Aus-
schnitt in der Asbest-
platte fort und ruht anf
einem darunterliegenden
Asbestdrahtnetz.

Um den Siedeapparat
nicht lnftdicht abzuschlie- “**3menineken
fen, ist am XKiihlerrohr
ein Tubus angeschmolzen,

Auf diesen steckt man

ein Chlorkalziumrohr, welches das Eindringen von Feuchtigkeit ver-
hindern soll. Der Gesamtapparat ist mittels Ring und Klemme in
einem Stativ befestigt. Das Erwirmen erfolgt durch einen Mikro-
brenner mit Hahn und anfgesetztem Schornstein bzw. Glimmerzylinder.

In dem Siedegefif befinden sich als Fiillmaterial Glasperlen
oder Granaiperlen.

Das Ablesen der Temperatur erfolgt an einem in Y/, Grade
geteilten Thermometer mit Hilfe einer am Thermometer verschich-
baren Ableselupe.

Ein solches ,B e ¢ k m annsches Thermometer* (Abb. 76) umfalit
nur wenige Grade und
dient nur zum Feststellen
von Temperaturdiffe-
renzen. LEs muf fur
jedes Lisungsmittel ein-
gestellt werden, zu wel-
chem Zweek am oberen
Ende ein Quecksilber-
reservoir vorhanden ist.

Die Skala umfafit etwa

Herausdritokon
der Pastille.

Abbildung 77. Pastillenpresse.

Abb. 78,

Thermometer S€ChS Grade und ist mit
_, nach einer willkiirlichen Bezif- Abbildung 78. Pipette zum Abwigen fltissigoer
Beckmunn,

ferung versehen. Das Re- Substanzen.
servegefif schlieBt sich an die Kapillare an (Abb. 76). Der gesamte Quecksilber-
vorrat ist so groB, daB bei 0° die Kapillare bis zum oberen Teil der Skala ange-
tillt ist. Will man Bestimmungen bei einer hoheren Temperatur machen, so er-
wirmt man das Instrument etwa zwei Grad hoher als diese betragen soll: cim
Teil des Quecksilbers tritt nun in das ReservegefiB und kann dureh einen kurzen
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Stofi anf dessen Boden geschleudert, d. h. von dem Faden in der Kapillare ab-
getrennt werden. Beim Einstellen auf eine niedrigere Temperatur muf
Quecksilber aus dem Reservoir in das Thermometer zuriickgebracht werden,
und zwar umfaft man das Thermometer an seinem unteren Teile, etwa da, wo
die Skala aufhtrt, und schligt mit dem oberen Teile einen Bogen durch die
Luft. Dadurch wird ein Quecksilbertropfchen vom Boden des Reservoirs an
die Spitze geschlendert und kann sich hier mit der tibrigen, durch Erwirmen
des Thermometers hochgefriebenen Quecksilbermasse vereinigen. Beim Abkiihlen
tritt dann Quecksilber in die Kapillare und sobald gentigend darin ist, schlendert
-man den Rest des Tropichens wieder herunter in das Reservoir.

Ist die zu untersuchende Substanz fest, so wird sie im Achatmorser
pulverisiert und mittels - einer Presse!) zu einer oder mehreren Pastillen, ins-
gesamt 0,3—2,0 g geformt (Abb. 77).

Ist die Substanz fliissig, so wigt man dieselbe in einer Flissigkeitspipette
mift langem Schnabel ab; letzterer ermoglicht das Einbringen der Substanz durch
das hetreffende Ansatzrohr des Apparates (Abb. 78).

Augfithrung des Versuches,

Man reinigt und trocknet .das Siederohr, trigt die Filllmasse ein und
wiigt das Rohr, welches zu diesem Zweck mit einer Drahtschlinge verschen
ist, auf Dezigramm genau. Dann gibt man von dem absolut reinen Libsungs-
mittel eine soleche Menge hinzu, da8 beim sp#teren Eintauchen des Thermo-
meters die Quecksilberkugel desselben villig bedeckt ist (etwa 20 g).
Man wiigt wieder und erkennt aus der Differenz der Gewichte die Menge des
Lisungsmittels. Man setzt nun den Apparat zmsammen und heizt langsam an,
vergréBert spiter die Flamme bis zom lebhaften Sieden der Fliissigkeit. Der
entweichende Dampf wird im Innenkithler kondensiert. Man muf nun Sorge
tragen, dal} die Fliissigkeit sich nicht ttherhitzt, Hat man Platintetraeder oder
Granatperlen zur Verfiigung, so gibt man dieselben in rascher Folge durch das
Ansatzrohr hinzu und beobachtet die Temperatur des Thermometers durch die
Lupe; ist diese konstant geworden — wozu in der Regel etwa fiinf Minuten
erforderlich sind, so wird sie als Siedepunkt des reinen Lésungs-
mittels notiert. Das Thermometer mull eventuell so weif heransgezogen
werden, dafl es nicht von Glas oder Platin berithrt wird. Auch ist es guf, das
Thermometer leise zu beklopfen, um ein Anbaften des Quecksilbers zu verhiiten.

Nunmehr trigt man eine abgewogene Pastille ein und beobachtet wie-
derum den erhthten Siedepunkt, Sobald er konstant ist, wird er nofiert.
Durch fortgesetstes Bintragen abgewogener Substanzmengen und Ablesen der
zugehirigen konstanten Siedepunkie kann man eine Serie von Bestimmungen
bei verschiedenen Konzentrationen erzielen.

Damit aus dem Kiihler nicht Tropfen in die siedende Flussigkeit fallen,
was erhebliche Temperaturschwankungen zur Folge haben kann, legt man die
Spitze desselben an die Wandung des Ansatzrohres an.

Da die eigentlichen Bestimmungen bei rasch lgslichen Kérpern insgesams
pur 15 bis 20 Minuten in Anspruch nehmen, lassen sich auch bei etwas ver-
sinderlichem Barometerstand fast immer braunchhare Resultate erzielen. Bei hoch-

3y (Hernhardt, vgl, Ph. Ch. 15, 671 (1894),

7*
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siedenden Substanzen kann der Kihler entfernt werden, bei leicht erstarrenden
wird er mit heifem Wasser gespeist.

Fiir Bestimmungen, die es wiinschenswert machen, den Luftmantel durch
einen Siedemantel zu ersetzen, ist eine entsprechende Modifikation des Appa-
rates erforderlich.

Berechnung :

Das gesuchte Molekulargewicht M findet man durch Einsetzen der be-
treffenden Werte in die Formel:

100
Me=e. T)_-—é“
Hierbei ist p = Gewicht der Substanz,

g = Gewicht des Lusungsmittels?),

D = Siedepunktsdifferenz.

¢ ist eine Konstante des Lisungsmittels und heifft mole-
kulare Siedepunktserhhung. Sie wird am einfachsten
bestimmt durch Ausfithrung des Versuches mit einer
Substanz von bekanntem Molekulargewicht.

Der Wert von ¢ fiir einige gebriiuchliche Lsungsmittel ist auny folgender
Tabelle ersichtlich?): :

Sdp. d
Aceton 56Y 17,1
Athylacetat 770 26,8
Amylacetat 1499 48,3
Agher . 350 21,6
Alkobol 780 11,7
Anilin 1849 32,2
Benzol 799 26,7
Chloroform 619 35,9
Cymol 1739 55,2
Eisessig ' 1189 25,3
Methylalkohol 66" 8,4
Nitrobenzol 2099 60,1
Propylalkohol 9590 15,9
Pyridin 115° 29,5
Phenol 183° 30,4
Schwefeikohlenstotf 46¢ 23,6
Wasser 1000 5,1

*) Von der abgewogenen Menge desselben sind 0,15—0,2 g (hei Wasger 0,85 2 in
Abzug zu bringen, da diese Menge erfahrungsgemill sich withrend des Siedens im Kpi‘\hlm'
und an den Wandungen des Gefiifles befindet,

%) Weitere Werte siohe Meyer-Tacobson Lehrb. d. org, Cthom, T , H. B8,
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Beispiel:

Molekulargewichtsbestimmung von Phenantren in Benzollosung

Uhrglas - Substanz  3,8843
a) dto. 3,6721

0,2122 g Subst. (Versuch a),

b) dto.  3,3122

0,6721 g Subst. (Versuch b),

Siederohr 4 Benzol 80,03
ohne 60,11

19,92 g Benzol (¢ = 26,7),)
davon in Rechnung gezogen 19,72 g.

Konstant, Sdp. der Losung bei a 80,6109
des reinen Benzols 80,352°

0,L58° DIff.
bei b 80,7719
des reinen Benzols 80,3529

0,419" Diff.

Mol.-Gaw. Ber. f. G, ,H,,

Gef, a) 185 b) 182 178,

Ist das Resultat unbefriedigend, so kann dies zuweilen eine Folge der Ein-
wirkung des Losungsmittels auf die Substanz sein (vgl. beispielsweise S. 96).
Man wiederhole dann den Versuch mit andern Ldsungsmitteln,

Dic zum Versuehe verbrauchie Substanz kann aus der Losung durch
Abdampfen des Losangsmittels, Ausfillen oder andere Arbeitsweisen wieder-

gewonnen werden,

b) Methode von Landsberger.
Die Methode von Landsberger®) hat gegentlber derjenigen von
Beckmann den Vortel einer kurzen Dauer des Versuehs, wodureh -einige

Fehlerquellen vermieden werden, Auch ist die Appa-
ratur einfacher und billiger, Ferner ist ein Uber-
hitzen des Lisungsmiticls nieht zu beftirchten, da
eine IFlussigkeit durch ihren Dampf nur auf ihren
Siedepunkt erwiirmt werden kann.

Zur Ausfihrung einer Bestimmung nach
Landsberger bedarf man eines geeigneten Ther-
mometers und eines Siedeapparates von folgender
Form (Abb. 79): Das innere Gefill ist ¢in Reagenz-
glag von 3 em Durchmesser und 18 em Ithe, das
4 om vom oberen Rande eine Lochtffnung hat. Xs
ist mittels eines Korkstopfens in einem grifieren
Reagenzglase von 4,6 em lichter Weite befestipt.
An letzterem ist ein seitliches, nach unten gerich-
tetes Ansatzrohr angebracht.

1) Vgl Anmerk, 1 anf S, 100.
%) B. 31, 458 (1898),

Abbildung 70,
Sledenpparat naeh Landshorger,
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Das innere Reagenzglas ist mit einem doppelt durchbohrten Korken ver-
schlossen, in dessen einer Bohrang ein zweima] rechtwinklig gebogenes Glasrohy
steckt. Die Enden desselben sind schriig abgeschliffen, damit der Dampf beim
Austritt nicht behindert wird. :

In der andern Bohrung befindet sich das Thermometer. Es ist dies Lein
Beckwmannsches, sondern ein fiir die Molekulargewichtsbestimmung nach
Landsberger besonders hergestelltes Thermometer, das in */,, Orade ein-
geteilt ist und ein Intervall von 10° umfafit. Die Skalengrade desselben
richten sich nach dem Siedepunkte des zu verwendenden Losungsmittels, ung
zwar mul} dieser Siedepunkt anf der Skala moglichst oberhalb des Verschluf-
stopfens liegen, da das Ablesen sonst erschwert, beziehungsweise unméglich

Abbildung 80,
Apparat nach Lnndsberger zur Bestimmung der SiedepunktserhOhung.

wird. Besonders empfehlenswert sind deshalb solche Thermometer, bei welchen
die Skala erst auflerhalb des Apparates beginnt,

Das gebogene Robr wird mit einem Siedekolben, das ist cin Rundkolben
von 1 1 Inbalt, mit Steigrohr verbunden und das Ansatzrohr mit einem ab-
flieBenden Kithler, dessen Linge sich nach der Fluchtigkeit des Losungsmittels
richtet. Dient Wasser als Lisungsmittel, so ist ein Kiihler nicht erforderlich?).

Die Anordnung des Gesamtapparates ist ads Abbildung 80 ersichtlich.
Der Rundkolben wird mit 300—500 cem der Siedeflilssigkeit beschickt, das
innere Reagenzglas mit etwa 10 cem derselben?).

Wird die im Rundkolben befindliche Flissigkeit zum Sieden erhitzt, so
bringen die durch das Knierchr entweichenden Démpfe die Fliissigkeit im inneren
Rohre ebenfalls zum Sieden; die Dimple ziehen dann weiter durch das Loch in

1) siehe S. 104, ,
%) B, 31, 464 (1898) und B. 36, 1555 (1908).
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das duflere Rohr hinein und bilden dort einen schiitzenden Dampimantel Es
tritt teilweise Kondensation ein — die grofere Menge geht jedoch in den Kiihler,
wo sie vollkommen kondensiert wird.

Das Thermometer erlaubt nun das Ablesen des Siedepunktes. Man
klemmt eine Lupe vor das Thermometer und liest anf */,,; Grade alle 15 Sekunden
ab %), Stimmen zwei oder drei Ablesungen tiberein, so kann die betreffende
Ablesung als Siedepunkt des Losungsmittels angesehen werden. Dies tritt im
allgemeinen nach etwa 3—4 Minaten ein. Man notiert auch die Temperatm
des Wasserbades in den gleichen Zeitriumen.

Ein sehr geeignetes Liosungsmittel ist der Ather, und zwar méglichst reiner,
wasserfreier.

Man gibt eniweder einige Tonstiickchen in den Siedekolben, om ein
gleichmifiges Sieden zu erzielen, oder auch gekdrntes Chlorkalzium oder ein
anderes wasserentziehendes Mittel?).

. Sobald also nach dem Eintauchen des Kolbens in das Wasserbad der
Ather im Reagenzglas zu sieden beginnt und das Thermometer nicht mehr
sichtbar steigt, notiert man die Ablesungen etwa wie folgt:.

Zeit in Minuten Sdp. des Athers Temp. des Wassers

1 34,02 68°
1,15 34,03 670
1,30 04 660
1,45 05 66°
9 05 650
usw. Usw. USw.

bis in der zweiten Rubrik zwei oder drei Ablesungen itbereinstimmen,

Dann wird sogleich aller Ather wieder im Siedekolben vereinigt, das
Tonsttekehen erneuert und der Siedepunkt unter genau den gleichen Bedingungen,
wie Temperatur des Wasserbades usw. ein zweites Mal bestimmt.

Stimmen die erhaltenen konstanten Siedepunkie nicht genau iiberein, ist
der Versuch noch ein drittes Mal zu wiederholen,

Ergibt sich auch hierbei wiederum eine Krhthung des Siedepunktes um
die gleiche Differenz wie zwischen dem ersten und zweiten Versuche, so kann
diese Differenz bei dem vierten Versuche (mit Substanz) in Anrechnung
gebracht werden.

Die Feststellung des Luftdruckes eritbrigt sich, falls die Versuche zeitlich
dieht hintereinander erfolgen; doch ist es nicht empfehlenswert die Versuche
bei veriinderlichem Wetter auszufithren, da dann eine Konstanz des Siedepunkies
gelten erreicht wird. Eventuell tut man gut, vorher und nachher den Barometer-
stand abzulesen, um sich von der Konstanz desselben zu iiberzeugen.

Die Substanz wird in einem Wigershrehen abgewogen. Die Menge
derselben richtet sich nach der Lislichkeit. Letatere ist daher vorher festzustellen
und eine in etwa 10 g Lisungsmittel lisliche Menge abzuwiigen (etwa 0,2—0,5 g).
Die Menge darf nicht zu gering sein, da das Resultat sonst unzuverlissig wird,
In diesem Falle ist ein geeigneteres Losungsmittel zu suchen.

1 Die Differenz zwischen zwei Teilstrichen betriigt 0,059 Dieses Intervall kann
schiitzengwoise bei Ablesung mittels der Lupe in fiinf Teile geteilt werden, so daB jeder Teil
dann den Wert von 0,01° hat,

%) Bumcke und Wolffenstein, B, 32, 2506 (1899).
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Die Substanz wird zum Ather im inneren Siederohr geschitbtot und das
Rohrehen samt anhaftenden Teilchen zuritekgewogen. Bei der Bestimmung des
Siedepunktes erhiilt man nunmehr eiven htheren Wert.

Nach der Beendlgung des letaten Versuchs wird der Apparat auscinander
genommen und das innere Reagenzglas herausgezogen, Damit kein Ather
entweichen kann, verschliefit man das Loeh sowohl wice das Fnde des Knierohrs
mit kleinen Korken und wiigt das Rohr einschliefilich Inhalt, Knierohr, Thermo-
meter und den vier Korkstopfen — also den kompletten Siedeapparat ohne dag
dnfere Reagenzglas — auf Zentigramm genan (analytische Wage),

Um den Apparat an den Wagebalken hiingen zu kinnen, bringt man am
Siederohr einen Draht mit Ose an,

Der Inhalt wird dann ausgegossen V), das ‘innere Rohr gereinigt und dag
leere trockne Rohr gewogen,

Die Berechnung ist die gleiche, wie beim Beokmannschen Ver-
fahren (s. 8, 100).

Beinpiel:
Wiigeglitschen -~ Subst. 5,210
” leer ‘L 712
0,498 g Subst. (Naphthalin).
Apparat - Liosungsmittel - Subst. 83,663 g
. leor 69,773
Lisungsmittel -}- Subst. 13,840 g
Subgt. 0498
Lisungsmittel 13,302 g
Siedep. des Athers -} Subst, 34,65
" " y olne 34,080
Differenz 0,637
M__Subst-l(ﬁ)O +Const | 0,498 100, 21,0
= Tosungem, DIt Vo TI5E02 . 0,68
Erweist es sich als wlinsehenswert, Versuohe bei versohiodenen Kongon-
trationen auszuftthren (8. S, 96) so tut man gut, anstatt weitere Substanzmengen
in die urspriingliche Menge Losungsmittel zuzufthren (v Be ek nmannsches
Verfahren) den Versuch in der gewlnschten erhithten Konzentration unabhiingig
vom ersten aunszuitthren.

Soll Wasser als Lisungsmiticl verwendet werden®), ninmt man  an
Stelle des Rundkolbens einen kupfernen Kessel von 3 1 Inhalt.  Der Kibler kann
daun weggelassen werden?),

Die Methode von Liandsberger versagt, wenn die Substanz mit den
Diimpfen des Lsungsmittels fitehtiz ist. Dies ist im allgemeinen ausgesehlossen,
wenn der geloste Stoff mindestens 1500 hiher siedet alg das Lisungsmittal,

Neuerdings hat Rupp ein Verfahren zuwr Bestimmung der Siedepunlkts-
erhshung vervffentlicht, welches das Beckmannsche und Lanidsbergeruche
Verfahren vereinigt*).

= 197, (Ber L Gl Mo 128),

) Die Substanz kanu durch Verdunsten des Ligungsmittols wisdergewonnon warden.
% Vgl hierzu 3. 96,

% Abbildung s, B. 81, 468 (1898),

4 Ph. Ch. 58, 698 (1905) C. (1006) I 726,
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Von weiteren Modifikationen der Methode von Landsberger seien
noch diejenigen von Riiber sowie Erdmann und von Unruh beschrieben.

c¢) Verfahren von Riiber.

Riiber?') hat die Unannehmlichkeit des Landshergerschen Ver-
fahrens, sehr viel Losungsmittel zn erfordern, dadurch beseitigt, daB er die
kondensierten Dimpfe des Lisungsmittels immer wieder in den Kolben zuriick-
flieflen lafit.

Durch den in dieser Weise bewirkten stetigen Kreislauf wird erzielt, daB
man nicht nur weit weniger Losungsmittel braucht, sondern dal auch eine
Verunremlgung desselben nur einen sehr ge-
ringen Einflu ausiibt, weil die in dem Siede-
kolbchen befindliche Fliissigkeit immer die-
selbe Zusammensetzung zeigh. Daher be-
gsitzen auch die von ihr entwickelten Dimpfe
immer dieselbe Zusammensetzung und Tem-
peratur. Auch fillt bei dieser Anordnung das
Zurtickgiefien der kondensierten Fliissigkeit
in den Siedekolben und das dadurch bewirkte
Unterbrechen des Siedens fort.

Die nebenstehende Abbildung 81 zeigt
des nitheren, wie der ganz aus Glas gefertigte
Apparat eingerichtet ist. Unten befindet sich
ein Siedekolbehen aus Jenaer Glas von
200 ccm Inhalt, in welchem die Dampfe des
Liosungsmittels durch direktes FErhitzen mit
einem Bunsenbrenner entwickelt werden; sie
dringen durch das vertikale seitlich ange-
brachte Dampfrohr in das obere Siedegefil
hinein, in welehem sie die Losung darch-
strémen, deren Siedetemperatur man be-
stimmen will, und gehen von diesem in den
#uleren Mantel hinaus und weiter in den
Kugelkithler, von welchem das verdichiete
Lisungsmittel dorch ein Rohr in das Siede-
kolbehen zuriickkebrt. Durch ein seifliches
Abflufrohr kommuniziert das Innere des Appa-
rates mit der Atmosphire; es wird zweck-
m#Big mif einem Schlauch verbunden, dessen
anderes Ende weit von der-Flamme entfernt
ist. Das Siedegefd kann miftels eines
Schliffes nach Belieben in den Mantel ein-
gesetzt oder herausgenommen werden und besteht aus zwei konzentrisch ineinander
angebrachten weiten Rohren; das #uBere Rohr ist oberhalb der Schliffstelle dem
inneren angeschmolzen und endet unten in einem ronden Boden; das innere Rohr
ist oben und unten offen. In der Schliffstelle des iufleren Rohres ist ein Loch
so angebracht, das es beim Einsetzen des Gefd@Bes in den Mantel in Verbindung

Abbildung 81. Apparat von Riiber zur
Bestimmung der Siedepnnkiserhthung.

1) B. 34, 1060 (1901).
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mit dem Dampfrobre kommt, wodurch die Dimpfe in den Zwischenraum der
beiden Rohren dringen und unten durch die eingefitllte Lisung in das innere
Rohr stromen, aus dem sie durch das Loch in den Mantel entweichen,

In das Siedekdlbchen werden etwa 70 cem Lisungsmittel eingefills (im
Notfalle kann man mit etwa 30 cem auskommen); das Siedegefiill wird aus dem
Mantel genommen und durch einen Korkstopfen ersetzt und nun das LUsungs-
mittel in miBiges Sieden gebracht, so daf die Didmpfe den Mantel fitllen, In
dieser Weise bleibt das Liosungsmittel withrend der ganzen Untersuchung ohne
Unterbrechung im Sieden bei unveriinderter Flamme. Die Bestimmung des
Siedepunktes des reinen Lisungsmittels oder der Lisung wird nun in
der Weise ausgeftihrt, dab man eine bestimmte Menge Lisungsmittel, respekiive
Substanz und Ldsungsmittel in dag Gefifl bringt, das Thermometer nebst Kork-
stopfen einsetzt und es in den Dampimantel bringt, ohne es zu fest an den Sehliff zu
driicken. Beztiglich der Menge des eingeftillten Lisungsmittels, der Beobachtung
der Temperatur usw. gilt das gleiche, wic bei dem Liandsborgerschen
Verfahren (3. 103) angegeben wurde, Bei solehen Flussigkeiten jedoeh, bei denen
eine starke Kondensation auftritt (. B. Benzol oder Chloroform), ist cs znweckmiifig,
die Flitssigkeit im Gefi bis zum Sieden zu erhitzen, bevor dieses in den Mantel
eingesetzt wird, Die Siedetemperatur der Lusung wird nach der Zeit abgelesen,
welche gemif dem Versuche mit dem reinen Lisungsmitiel filr das Durehwiirmen
des Thermometers als erforderlich gefunden war. Ist also z B, bei Bonzol ftnf
Minuten fitr die konstante Einstellung des Thermometers nitip, so ist auch bei
dem Versuche mit der geltsten Substanz die Tomperatur nach funf Minuten
abzulesen und dag Gefif herauszunchmen,

Die Bestimmung einer Siedepunktserhthung, boi welsher drei cinzelne
Versuche ausgefthrt werden, nimlich erst ein Vorsueh mit dom reinen Lisungs-
mittel, dapn mit der Lisung und wieder mit dem Lisungsmittel, dauert droiviertol
Stunde; bei Versuchsreiben, bei demen man abwechselnd Lusungsmittol und
Lisungen untersucht, erfordert jede Bestimmung eine halbo Stunde.

Beispiel:
Bestimmung des Mol.-Gew. von Anthraceon,
Losungsmittel; Benzol (Constante 26.7).
0.2895 g Subst. gaben in
8.986 g Benzol gelist cine Siedepunkiserhiihung von
0.615°

Daraus berechnet sich (8. 100)

100 . 26,7 - 02896
M= 0,616 - 8,286 18l
Gef. Mol.-Gew. 181 Ber, 1. G, 178,

Der Apparat von Riiber ist von Liu dlam und Young? und von
Lehner? wiederum modifiziert worden.

d) Verfahren von Erdmann und v. Unruh.

Erdmann und v. Unrul® benutzen als Siedegeliil cin l‘nell'r\fvulldlgt’fé
graduiertes Weinhold-(Dewar)sehes Goliifl, wie es zum Arbeiten mi
flissiger Luft benutzt wird, Dieses ist zweeks Durchsichtiglkeit nieht ver-
Ty Soo. 81, 1193 (1902). C. (1909). T1. 792,

3 B. 36, 1105 (1908).
% % 5. Ch. 32, 418 (1909),
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spiegelt, aber durch drei oder vier evakuierte Zwischenriume vollkommen nach
auflen isoliert. Diese Modifikation vermeidet dann den prinzipiellen Fehler der
Methoden von Sakurai und Landsberger, dal nimlich das Siedegefib,
in welchem wechselnde Temperaturen beobachtet werden sollen, mit einem
Heizmantel von konstanter Temperatur umgeben wird. Das Vaknumgetil
bietet eine vortreffliche, fiir Wirme jedes Deliebigen Temperaturgrades un-
durchlissige Schutzsehicht dar (Abh. 82).

Die Isolierung ist eine so vollkommene, daB der Siedepunkt auch nach
Abstellen des Dampfes mehrere Sekunden auf !/, Grad konstant bleibt.

Weitere Modifikationen des Landshergerschen Verfahrens, bazw.
Apparates sind angegeben von M¢ Coy '), Smits?, R.Meyerund Jiger?
(speziell fiir Eisessig als Losungsmittel).

Beckmann®) hat ebenfalls seinen auf S, 97 beschriebenen Apparat derart
umgeiindert, daB er eine Heizung mit stromendem Dampf ermoglicht. Das Siede-
rohr-ist entsprechend geéindert und Desitzt Teilstriche zum Ablesen der Menge

Abbildung 82. Apparat mit Vakuummaatel zur Abbildung 83, Apparst von Beckmann zur Siedepunkts-
Bestimmung der Siedepunktsorhihung. bestimmung in striimendem Dampf.

des Losungsmittels, Er kann ebenfalls mit oder ohne Siedemantel benutst
werden. Dieser Apparat hat den Vorteil, dal er unter nur einmaliger Ab-
wiigung von Substanz Serienbestimmungen bei allmihlich, abnehmender Konzen-
tration zuléft (Abb. 83).

Vorschriften zur Reinigung und zum Aufbewahren der Liosungs-
mittel gaben Beckmann, Fuchs und Gernhardt (Ph, Ch. 18. 496 [1895)).
Uber die SmdepunktsbLstlmmung wiliriger Losungen im Beckmann-
schen Apparat s. Markwald, Chwolles B. 31. 791 (1898). Uber den Ein-
flu der Bar ometersehwnnkungen auf die Resultate der ebullioskopischen
Molekulargewichtshestimmungen vgl. Baroni, G. 23. 1 263. II. 249 (1893)").

1y Am. 23, 853 (1900).

% Ph, Ch, 39, 15 (1902),

% B. 36, 1655 (1908).

%) Ph. Ch. 40, 144 (1902); 44, 164 (1903).
%) Aus Meyer-Jacobson I 1, S, 58,
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2. Molekunlargewichtshestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung.
{(Kryoskopische Methoden.)

Da nach dem Satz von Raoult aequimolekulare Losungen desselben
Lgsungsmittels gleiche Gefrierpunkiserniedrigung zeigen, und dieser Wert mittels
Substanzen bekannter Molekulargrife leicht zu ermilteln ist, kann aus der
Erniedrigung des Gefrierpunkts einer Flissigkeil, nach Aufnalune einer zu
zzntersuchenden Substanz, das Molekulargewicht der letzteren berechnet werden.

Voraussetzung ist hierbei, daf sich beim Gefrieren nur das reine Ldsungs-
mittel ahscheidet und nicht zugleich geliste Substanz Letuteres ist der Fall
bei isomorphen Verbindungen und anderen, die mit dem erstarrten Lisungs-
mittel ,feste Lisungen“ einzugehen vermogen. Im ibrigen gilt beziiglich der
Beziehungen zwisehen Losungsmittel und geloster Substanz das gleiche, wie hei
der chullioskopischen Methode S. 96 angegeben wurde.

Zur Bestimmung der Gefrierpunkts-
erniedrigung ist eine Anzahl von Appa-
raten konstruiert worden, von denen hier
zwei der gebriuchlichsten, der von Beel-
wann und der Depressimeter von Eyk-
man, genauer beschrieben werden sollen.

a) Verfahren von Beckmann?).

Man bedarf hierzu cines — komplett
kiinflichen — Apparates, z B. von neben-
stehender Form (Abb. 84), der im wesent~
lichen aus zwei ineinandergesteckten gro-
feren Reagenzgliisern besteh, von dencn
das innere ein seitliches Ansatzrohr besitat
und aus dem #uBeren herausragh I ist
durch einen Korken mit zweilacher Boh-
rung verschlossen.

In der einen Bohrung steckt cin Beck-
mannsches oder in 0,06 Grade cinge-

. teiltes Thermometer und in der andern
ein Glasrohrehen, das zur Fahrung cines
dicken Platindrahtes von der Form eines
Rithrers dient. Das Ganze befindet sich
in einem Standglase und ist am Deckel
desselben hefestigt. Auch in lctzterem ist
ein Rihrer aus starkem Metalldraht. Der

AbLbildang 84, Apparat von Beckmann zur Be- . X
stimmuug der Gefrierpunkiserniedrigung, Deckel sitzt mittels Federn aus Metall am

Glase fest. Dieser Stutzen dient zur Auf-
nabme der Kithlmischung, deren Temperatur nur einige Grade unterbalb des
Frstarrungspunktes der zu prifenden Flissigkeit hetragen soll. Der (Has-
zylinder, in welchem Qer Gefrierapparat durch einen Korken befestigt ist, bleibt

1y Ph. Gh. 2, 688 (1888); 7, 823 (1801); 15, 656 (1894); 21, 239 (1806); 22, 617 (1897).
Vgl hierzu Biltz: Proxis d. Molekelgew.-Best. Berlin (1898); Fuchs, Anleitung zur
M olekulargew.-Best, nach der Beckmannsechen Methode, Leipzig, Engelmann (1895).
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leer und dient nur als Luftmantel, um eine direktc Bertthrung der Kithimischung
mit dem Gefriergefil zu verhiiten. '

Bei wiisserigen Losungen benutzt man als Kiltegemisch Bis und Salz-
wasser, beim Arbeiten mit Benzol Eis und Wassergemisch, bei Eisessig Wasser
mit einigen Eisstiickchen.

Die Lisungsmitfel sind nur in reinstem Zustande zu verwenden.

Zur Ausftihrung des Versnches wiigt man das innere Rohr auf Zenti-
gramm ab, beschickt es mit etwa 15 g der Gefrierflissigkeit, trocknet etwa
am oberen Rande anhaftende Ilissigkeit mit Filtrierpapier ab und wiigt
wieder, .

Die Differenz ist dann das Gewicht des Losungsmittels (g). Als solehe
sind in besonderem Malfle geeignet Eisessig und Benzol.

Man fullt nun in das Standgefill Wasser und Eis ein, setzt den ganzen
Apparat zusammen und wartet unter Betiitigung beider Rihrer, bis die Flissigkeit
im inneren Rohre zu erstarren beginnt. Die vorher stets gesunkene Temperatur
steigt in diesem Moment wieder an bis zu einem Maximum, das mittels der
Lupe auf */,,, Grad schiitzensweise abgelesen und notiert wird.

Diesen Versuch wiederholt man mehrere Male, bis man eine konstante
Zahl erhalten hat. Man bringt jedesmal vorher durch Herausnahme des Rohres
und Erwirmen die Flissigkeit zum Sehmelzen. '

Die¢ Unterktihlung vor Eintritt des LKrstarvens soll nieht grifler als 0,27
sein, Zur leichteren Kristallisation ist - es zweckmiilig, in das Geliergefiil
einige scharfkantige Platinschnitzel einzugeben. Zuweilen bewirkt man diese
auch dureh Impfen mit kleinen Partikelehen des gefrorenen Losungsmittels.
Jedenfalls ist das Resultat nur zuverliissig, wenn die Abscheidung von Kristallen
allmiihlieh im Innern der Fliissigkeit beobachtet wurde,

Nun gibt man die in einem Substanzrohrehen abgewogene Substanz durch
das seitliche Ansatzrohr hinzu und wiederholt den Versueh unter gleichen Be-
dingungen wie vorher ohne Substanz. Rohrchen plus anhaftenden Substanz-
teilchen werden zurilckgewogen, Pulverisicrte Substanz haltet leicht beim Ein-
filllen am Thermometer an, In diesem Falle zieht man vor, die Substanz zn
einer Pastille zu pressen (s, 5.98). :

Flissigkeiten werden durch die zugehirige Pipeite (s. Abb. 78 und 84)
eingefilllt,

Die Differenz der beiden Wiigungen crgibt die eingefiihrte Menge Sub-
stanz p und die Differenz der abgelesenen Temperaturen die Gefrierpunkis-
«depression .

Das Molekulargewicht M berechnet sich dann nach der Formel

M=20P o
d-g

wobei C eine Konstante des angewandten Lisungsmittels ist, nimlich die Hr-
niedrigung, die ein Molekill ciner Substanz in 100 g eines Losungsmittels ver-
arsacht (Molekulardepression) und folgende Werte hat:
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Losungsmittel | Wert ffir O Smp.
0
Anilin . . . 58,7 6
Benzol . . . 50,0 5,040
Kisessig. . . 39,0 | 17 ’
Naphthalin. . 69,0 89 .
Nitrobenzol . 70,0 0,03
Phenel . . . 72 40 .
p-Toluidin . . 51,0 42,(‘;-‘)
Wasser . . . 18,5 0
Beispiel:

.Naphthalin in Benzollosung:
0,507 g Naphthalin in 18,65 g Benzol gaben eine Gefrierpunktsdifferenz 1,170°,

3 — 000X 08507 )X 800 _ 109 Ber. . C, H, 128.
1,170 5 18,65
Fehlergrenzen der Methode £ 5.

Bei manchen Lisungsmitteln tritt bei groBeren Konzentrationen Assoziation
der Substanz ein, so dab (bei konzenirierten Losungen) oft der doppelte Wert
gefunden wird?). Deshalb gilt auch hier das auf 5. 96 'Gesng'te, ldaﬁ man
nimlich zweckmifig die Werte fiir verschiedene Konzentrationen ermittelt, und
zwar dadurch, da man nach vollendetem Versuch eine weitere Menge abgewogengr-
Substanz zofiihrt und nochmals den Gefrierpunkt bestimmt, eventuell noch cin
drittes oder viertes Mal, so daB man moglicherweise eine Versuchsrcihe mit
Erniedrigungen von 0,2—2° erhéli. '

Zur Erzielung scharfer Resultate ist das Abhalten von Feuchtigkeit —
besonders bei Anwendung hygroskopischer Losungsmittel wie Eisessig und
Phenol — unbedingt erforderlich., In solchen Féllen ist der auf S. 111 ab-
gebildete Apparat von Auwers?) empfehlenswert (Abb. 85). Der Rithrer wird durch
einen Kautschukball gegen den Stopfen abgedichtet, Die Luftzirkulation wird
durch ein Chlorkalziumrohr ermoglicht. Statt dessen kann der Rithrer aueh
durch gewisse andere Vorrichtungen luftdicht in den Korken eingesetst werden®).

Ist das Lgsungsmittel gegen Luft empfindlich, so verdriingt man diese
durch ein indifferentes Gas, wie Kohlendioxyd oder Stickstoff.

Uber ein elektromagnetisches Rithrwerk, von Beckmann , das cbenfalls
die Luftfeuchtigkeit abhilt, siehe Ph. Ch, 21, 240 (1896); 44, 169 (1908).

Eine weitere Modifikation des Beekmannschen Apparates ist von
McConnell Sanders neuerdings beschrieben worden®).

Fir Losungsmittel, die zum Erstarren einer sehr grofien Abkuhlung be-
durfen,-hat Beckmann®) einen Apparat konstruiert, welcher flissige Luft als
Kihlungsmittel benutzt. Er besteht aus einem D e warschen Gefill) mit Holzfub,
einem Hohlmantel mit Glashahn und dem Gefrierrohr. Der Rithrer besteht aus
einem Glasstab mit angeschmolzenem Platindrahtring (Abb. 86).

) Auwers, Ph. Ch. 18, 595 (1895) 32, 39 (1900).
%) B. 21, 536 (1888).

% Ph. Ch. 22, 617 u. 618 (1897),

% (. (1906), 1, 891.

) Ph, Ch. 44, 185 (1903),
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b) Depressimeter von Eykman?).

Der Apparat (Abb. 87) ist speziell fiir Phenol als Losungsmittel kon-
struiert und besteht ans einem Kolbehen von etwa 10 cem Inhalt, in welchem ein
kleines Thermometer mit */,, Gradeinteilung eingeschliffen ist. Er befindet sich
in einem Standzylinder, und zwar ist er unten durch
eine Metallspirale und oben im Korken befestigt.

Das Phenol besitzt eine grofle Losungstihigkeit
und eignet sich auch insofern zur kryoskopischen
Methode, als sein
Schmelzpunkt wenig
iber Zimmertempe-
ratur liegt. Auch be-
giinstigt die hohe
Molekulardepression
C=172 die Schirfe
des Resultates.

| .

Abbildung 86, Apparat von Auwery Abbildung 86, Abbildung 87.

zar Gelvierpunktsbestimmung iy Gefrierapporat zur Kihlung mit Depressimetor von
hygroskopische Lisungsmittol, fiteniger Tuft Tiykman.

Man wiigt zuniichst das leere Kolbehen und bringt etwa 6 g Phenol in
dasselbe, wiigt wieder und erwiirmt das Phenol bis zum Schmelzen. Dann
setzt man den Apparat zusammen und schittelt sanft bis zum Erstarren des
Phenols, Man liest die entsprechende Temperatur ab und wiederholt den Ver-
such mehrmals, Dann setzt man die in einem Rohrchen abgewogene Substanz.
hinzu (ea. 0,02 Mol), lost die letstere dureh ganz schwaches Krwiirmen
und Schiitteln,

Man bringt nunmehr die Substanz teilweise zur Kristallisation und er-
wirmt, bis nur noch wenige Nadeln ungeschmolzen sind, setzt den Apparat.
wieder zusammen und liest das Thermometer ab. Die */,, Grade werden
mittels der Lupe geschiitzt. Die definitive Zahl muBl einige Zeit konstant sein.

Man zieht aus mehreren soleher Bestimmungen den Mittelwert.

1y Ph, Ch. 2, 964 (1888); 3, 118 w. 205 (1689); 4, 497 (1889).
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Weitere Methoden zur Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung siehe
Baumann und Fromm?Y, Richards?, Young und Sloan?), Raoult?).
Livingston, Morgan und Owen benutzen geschmolzene kristallwasser-

haltige Salze als Losungsmittel fir die kryoskopische Methode®).

1) B. 24, 1432 (1801),
?) Am. Soc. 25, 291 (1908).
3 Am. Soc. 26, 913 (1904).
4} Besehreibung siehe Traube, Phys.-chem. Methoden (1898).

% Z.a. Ch. 56, 168 (1907).



Losungsmittel?
bearheitet von

Prof. Dr. Peter Bergell und Dr, Fritz Quade in Berlin.

Zweek des LUsens. Chemische Korper reagieren am besten mit-
cinander, wenn sie sich vollstéindig mischen konnen, wobei sich die grofite
Bertihrungsfliche und damit die vollkommenste Gelegenheit zum Umsatz bietet.
Gasformige Korper mischen sich naturgemiil ohne weiteres miteinander, und zwar,
wenn die Unterschiede ihrer spezifischen Gewichte nicht groB sind, mit aubBer-
ordentlicher Schnelligkeit. Bei Laboratoriumsversuchen in der organischen Chemie
haben aber solehe direkten Umsetzungen zwischen zwei Gasen keine besondere
Bedeutung,  Sollen zwei Flissigkeiten miteinander in Reaktion treten, so wird,
wenn sic sich miteinander mischen, ohne weiteres innige Durchdringung erreicht
und dadurch die Muglichkeit zu Umsetzungen gegeben. Mischen sich die Flilssig-
keiten nicht miteinander, so ktnnen sie durch Schiitteln oder Erwiirmen so
vermengt werden, daf eine Reaktion eintreten kann, Meistenteils aber wird es
sich darum handeln, daff feste Korper mit einem oder mehreren anderen festen,
fliissigen oder gasfirmigen in Reaktion treten sollen. Dazu ist es hiufig notig,
gie in einen Zustand {iberzuftihren, der dhnlich wie der gasformige die gegen-
seitige Durchmischung der Komponenten erleichtert. Dies gelingt am besten durch
Lisen des Korpers in irgendeinem sogenannten Losungsmittel, das sich selbst
nicht an der Reaktion beteiligt, den gelisten Korper aber nash van t'Hoffs
Theorie in einer dem gasfirmigen Zustande vergleichbaren Form enthilt.

Zuweilen werden die reagierenden Stoffe nur geldst, um ihre Konzentration
modifizieren und dadurch Gesehwindigkeit und Endzustand der Reaktion so be-
cinflussen zu kinnen, wie es fiir die Bildung des gewlinschten Produkies am
zweckmiiligsten erscheint. “

Die gebriiuchlichsten Losungsmiftel. Das meistangewandte
aller Lisungsmittel ist das Wasser, das hanptsichlich zur Liosung vieler
niedrig-molekularer aliphatischer Verbindungen sowie zum Lisen der Salze
organischer Siuren und Basen dient. Die ringfdrmigen Verbindungen, soweit sie
nicht Salze bilden, wie auch die hoher molekularen aliphatischen, sind mit
Ausnahme gewisser Kohlehydrate und Biweifistoffe gewthnlich schwer loslich in
Wasser. Die Salze der organischen Basen und Siuren sind, wie auch die Basen
und Siuren selbst, in wiisseriger Losung teilweise ionisiert, wodureh Ionen-
reaktionen, welche im Gebiete der organisehen Chemie gegentiber der anorganischen

1 Vel auch den Abschnitt ither Kristallisation S. 119.

Die Methoden der organischen Chomio. 8
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[rur elne untergeordnete Rolle spielen, zustande kommen konnen, Man wird Wasser,
Wwie die zur Salzbildung verwandten verdtnnten Séuren oder Laugen als Lisungs-
wittel vermeiden mtissen, wo solche Ionenreaktionen nicht erwlinseht sind
oder die hydrolysierende und verseifende Wirkung des Wassers ausgeschaltes
werden soll. "

. Nichst dem Wasser ist der Alkbhol, der sich mit Wasser in jedem
Verhiltnis mischt, das gebriiuchlichste Solvens. Der absolute Alkohol des Handels
enthgﬂt oft noch geringe Spuren Wassers, die ihm durch Destillation tiber
Kalziumoxyd entzogen werden konnen. Da er bei 78,41 giedet, ist cr leichter
und ohne Gefahr sekundiirer Zersetzung zu entfernen als Wasser. Iir hat vor
anderen organischen Losungsmitteln den Vorzug, griffere Mengen anorganischer
und organischer Salze, wie Natrinmbromid und -jodid, Kupferchlorid, Barium-
rhodanat und Blejacetat, zu losen und kann da, wo Wasser sich nicht mit den
anderen Komponenten mischt oder wegen seiner verseifenden Wirkung vermicden
werden muf, benutzt werden, anorganische Stoffe mit organischen in Reaktion
zu bringen. Als Beispiel hiefiir diene einerseits die Verseifung der Lette mit
alkoholischer Kalilauge, andererseits die Ausfiillung des Lezithing mit alkoholischer
Chlorkadminmlosung. Alkohol lost unter Wasserstoffentwicklung metallisehes
Natrium, wobei sich Natriumithylat bildet; daB cr auch diesen bei vielen
organischen Synthesen verwandten Stoff zu losen imstande ist, crweitert scin
Anwendungsgebiet betrichtlich. '

Sein nichstniederes Homologes, der bei 66¢ sicdende Methylalkohol,
steht beziiglich seines Losungsvermogens etwa zwischen Athylalkohol und Wasser
und ist, zumal er anch Verbindungen wie Ammoniak, wasserfreies Kupfersulfat,
Cyankalium und Natriummethylat reichlich zu losen vermag, bei sciner groferen
Bestiindigkeit gegeniiber dem Luftsanerstoff oft reeht gecignet, den Athylalkohol
za vertreten.

Als Lisungs- und Verdiinnungsmittel bei ehemischen Umsetzungen spiclt
der Amylalkohol — hanptsiichlich enthilt das technisehe Produkt, wie es
bei der Girung gewonnen wird, Iso-Amylalkohol (CH,), CHOE,CH, O < nur eine
untergeordnete Rolle, Sein hoher Siedepunkt (181,6 ") LiBt ihn filr Reaktionen,
die sich erst bei hoheren Temperaturen vollziehen, als brauchbar erseheinen.
Storend wirken konnen dagegen oft die manniglachen Verunrcinigungen des
technischen, sich erst in 39 Teilen Wassers losenden Produkies,

. Der viel gebrauchte, mit Athylalkohol in allen Verhiltnissen mischbare
Athylither wird von zwolf Teilen Wassers gelist, Scin Anwendungsgebiot ist
hiinfig' verschieden von dem des Wassers und Alkohols; demn vicle Stofle, dic
in diesen beiden gar nicht oder nur schwer loslich sind, lisen sich schr leicht
in Ather. Besonders geeignet ist er wegen seines nicdrigen Sicdepunktes (36 ")
fitr das Losen labiler und hitzeempfindlicher Korper; scine spaltende Wirkung
ist geringer als die des Alkohols. Mit Natrinmdraht vollkommen getrockneter
Ather hat ncuerdings fiir Synthesen mit Magnesiumalkyl nach Grignard aus-
gedehnte Verwendung gefunden. ‘

Das sich in Alkohol und Ather leicht losende, hei 56,5 9 siedende Avetow
hat vor dem Ather den Vorzug, mit Wasser in allen Verhitltnissen miselibar zu
sein, dagegen den Nachteil der Unbestiéindigkeit gegentiber viclen hei Operationen
in der organischen Chemie benutzten Reagenzien. Aceton kann als Lisungs-
mittel bei Oxydationen mit Kaliumpermanganat hier nnd da gebraucht werden,
da es Kaliumpermanganat 16st, ohne selbst oxydiert su werden,
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Recht bestéindig gegeniiber oxydierenden und reduzierenden Elnﬂllssen,
dabei von groBer lsender Kraft ist der mit Wasser, Alkohol und Ather in allen
Verhiltnissen mischbare, bei 118° siedende Eisessig. Wegen seiner Doppel-
funktion als Stinre und Lisungsmittel ist er besonders geeignet filr Oxydationen
und Reduktionen in saurer Liosung.

Bei manchen Umsetzungen bewiihrt sich das bei 61,5° siedende Chloro=-
form (spes Gew. 1,526). Es miseht sich nicht mit Wasser, l6st von ihm aueh
nur geringe Mengen, die leicht mit Chlorkalzium zu entfernen sind, s ist
besonders durch seine Indifferenz und sein Lisungsvermigen gegeniiber den
Halogenen ausgezeichnet. An Stelle von Chloroform ist oft der billigere Tetra-
chlorkohlenstoff anwendbar (8. 118),

Das der aromatischen Reihe angehtrende Benzol (Siedepunkt 80,36%)
und das bei 111° kochende Toluol sind zwar den Halogenen gegeniiber recht
different, zeigen aber gegentiber anderen stark reaktiven Verbindungen, so z B.
den SHurechloriden, grofe Bestindigkeit. Toluol wird hinfig. zur Verdinnung
oder Lusung dieser Stoffe angewandt. Viel benutzt ist besonders seine Eigen-
schaft, das gastérmige Phosgen in reichlicher Menge anfzunehmen, wodurch eine
Liosung erhalten wird, die bequem zu handhaben ist und die die fir "den
arbeitenden Chemiker unangenehmen und gesundheitsschidlichen Eigenschaften
dieses Reagens in weniger ausgesprochenem Malle zeigt, Kinen gewissen Nach-
teil hat die Unmischbarkeit dieses Solvens mit Wasser da, wo Umsetzungen mit
Stoffen in wiisseriger Losung bezweekt sind. So trat eine wiisserige Lijsung
von Glykol\oll bmm Schiitteln mit einer Lisung von N&Lphthallnbuliochlorld in
Toluol nicht in Reaktion mit dem Siurechlorid, wohl aber, als dies in Ather
gelost wurde, der eine gewisse, wenn aueh, wie oben erwihnt, nur geringe
Lislichkeit in Wasser besitat. ,

Als letztes unter den gebriuchlicheren Lisungsmitteln sei der bei 46°
sicdende Sechwefelkohlenstoff (spez Gew, 1,29) genannt. Dureh Sehiitteln
mit veichlichen Mengen Quecksilbcr kann er von seinem schlechten Geruch
befreit werden. Weil er sich schon an 150° heiflen Metallfliichen entziindet,
wird man ihn nicht gebrauchen, wo weniger feuergefihrliche Losungsmittel
benutzbar sind; und doch wird man sich zuweilen, beispielsweise bei Bromierungen,
gezwungen sehen, ihn anzuwenden, weil er sich dorch scine Indifferenz starken
Reagenzien gegeniiber vorteilhaft von anderen Lisungsmitteln unterscheidet.

Indifferenz der Lésungsmittel. Die Frage, ob ein Lisungsmittel indifferent

genug ist, wn filr cine chemische Reaktion als Vehikulum — oder, wenn man
will, als Miliew — mehrerer aufeinander reagierender Stoffe zu dienen, spielt in

der Praxis des organischen Chemikers seit jeher eine grofie Rolle. Der um-
gekehrte [Fall, ob ein Stoff durch eine gewisse Differenz oder sagen wir besser
Reaktivitit, die man geradesu unter Umstiinden eine spesifische nennen kann, be-
sonders geeignet ist, als Losungsmittel bei eincr bestimmien Reaktion zu fungieren,
wird erst neuerdings mehr gmvllrdlgt, soit man die Erfolge, welche die geschickie
empirisehe Auswahl der Losungsmittel brachte, theoretiseh aufzukliren versuchte.

Von Mineralséiuren, insbesondere Schwefelsiiure und Salpetersiinre?),
kann Alkohol bei stirkeren Konzentrationen vefestert, Benzol und Toluol in die
Nitro- und Salfokirper tbergefithrt werden,

) Boim Misehen von Alkohol mnd Salpetersiwrs fihrt bei unzureichender Kithlung
Stiekoxydentwicklung zu explosionsartigen Erscheinungen.

8¥
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i Durch Laugen. wird Aceton kondensiert, Chloroform, besonders hei
Einwirkung alkobolischen Kalis nach der Formel:

CHC, + 4KOH = 3KCl -+ HCOOK - 2H,0,

in ameisensaures Kali und Kaliumehlorid gespalten, Schwefelkohlenstoff in
xanthogensaures Kali tibergefiihrt nach der Formel:

0C,H,
s
0S, + O,H,0H + KOH=0=8 4 H,0.

"SK

Durch starke Oxyd antien, wie Chromsiure, wird Alkohol in Acemldehyd
Aceton in Essigsiure, Chloroform in Phosgen itbergefithrt. isessig, Ather
Benzol und Toluol sind gegeniiber oxydierenden wnd reduzierenden 1\genmm
wie auch schon erwiihnt, recht bestindig,

Die Halogene wirken teilweise substituierend, z. B. bei Toluol (aut Benzo]
wirken Halogene nur hei Gegenwart von Halogenubextmgem) und Aeceton, a,uch
unter gewissen Verhiiltnissen bel Eisessig und Ather, teilweise oxydierend, z.
auf Alkohol, wihrend Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff wnd Hchwdclkohlmxs‘noﬂ
unter gewdhnlichen Versuchsbedingungen bestindig sind.

Wasser, in gewissem Mafle auch Alkohol, mull von der
Reaktion ausgeschlossen werden, wo es sich um leieht verseifbare
oder veresternde Verbindungen aus der Gruppe der SHurcanhydride, Siure.
chloride und Metallalkyle handelt, die in dieser reaktiven Form uur Syuathese
henutzt werden sollen,

Als der Typus indifferenfer Lbsungsmittel kanu in
solchen Fillen das Benzol gelten Es ist indifferent, da ¢y an sich
nicht an der Reaktion teilnimmt, und kann leicht von diiferenten Beimengungen,
wie vor allem Wasser, befreit werden. Auch einfach zughngige und billige
Homologe des Benzols fragen den Charakter soleh eines indifferenten Lisungs-
mittels, so vor allem Toluol und Xylol. Aus diesem Grunde auch ist, wie cre
wihnt, Toluol das iibliche Vehikunlum filr anorganische und org anische Siure.
ehloride, wie Phosphoroxyechlorid oder Phosgen.

Unter den aliphatischen Verbindungen kdmmen wir die zugingigen 6o
mische der gesittigten Paraffinkohlenwasserstolfe vom
Pentan bis zum Oktan als indifferente Losungsmitiol be.
zeichnen, denen iiberhaupt in jeder Beziehung das Charakteristilkwm parum affiniy
zukommt. Der Petroleum#ther, mit dem spezifischen Gewicht 0,665 bis
0,67, destilliert gegen 50—60° und besteht hauptstichlich aus Pentan und
Hean das Petroleumbenzin, nicht mit dem Benzol des Steinkohlen.
teers zu verwechseln, hat ein Spez1ﬁsehes Gewicht von 0,68—0,72, destilliert
gegen 70—90° und besteht hauptsichlich aus Hexan und Heptan; das Ligroin,
von 90—120° siedend, besteht wesentlich aus Heptan und Oktan. Dicse o
wahnten sechs Losungsrmttel drei aliphatische und drei aromatische, sind It viele
Reaktionen brauchbar und angewandt, bei denen die Gegenwart von H- und
OH-Jonen stort. Beziiglich der Temperatur bieten sie die gemeinhin ausreichende
Latittide von 50.—138° Hervorgehoben soll aber noch werden, dafl gerade der
tief siedende Petroliither in manchen Fillen besonders zu schiitzen ist. Deshall
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pflegen erfabrene Organiker sich ans den kiinflichen Produkten cinen unterhalb
50° siedenden Petrolither fitr Laboratoriumszwecke selbst zn bereitent).

Erwiihnt sei endlich, daf der Alkohol nach Mafigabe seincr leichten
Oxydierbarkeit besonders in alkalischer Losung reduzierend wirken kann. So
geben die Diazoverbindungen, mit Alkohol gekocht, unter Stickstoffentwicklung
und Bildung von Aldebyd den entsprechenden Kohlenwasserstoff, z. B.:

C,H,N,0H + CH,CH,0H = C,H, - N, -+ H,0 - CH,COH.

Die Briunung alkoholischer Kalilosungen ist eine Folge der Verharzung von
gebildetem Aldehyd. Da der Methylalkohol bzw. das Natrinmmethylat sich
weniger lejicht oxydiert und diese Erscheinung nicht zeigt, so sind methyl-
alkoholische Lisungen des Natrinmmethylates denen des Natriumiithylates in
Athylalkohol oft vorzuziehen,

Ltsung und Katalyse. Im allgemeinen wird vom Lisungsmittel
die Eigenschaft moglichster Indifferenz verlangt. Es soll rein mechanisch den
Reaktionsverlauf modifizieren, d. h. [ordern oder, wenn es sich um Verdiinnungen
handelt, auch verlangsamen; selten nur wird man einen spezifischen Einfluf)
desselben konstatieren konnen, wenn es sich nicht gerade um indirekte Ein-
wirkungen (Aziditdt des Eisessigs, Lisungsvermiigen des Alkohols fiir metallisches
Kalium und Natrium usw,) handelt. Wo dergleichen beobachtet ist, z. B. bei
der Bromierung des Phenanthrens, dic in Chloroformlésung zu aunderen Sub-
stitutionsprodukten fuhrt als in Schwefvlkohlenstofilisung, steht eine Erklirung
noch aus. In letzter Zeit ist von Bredig und seinen Schiilern im Anschlufi an
seine Arbeiten tber Katalyse der Einfluff des Lisungsmittels auf Schnelligkeif
und Art des Reaktionsverlaufes mit besonderer Beriicksichtigung der Asymmetrie
untersucht worden, wobei gewisse Anhaltspunkte dafir gefunden wurden, dafl
auch hier katalytische Erscheinungen vorliegen kinnen?). Beim Zerfall der
optisch-aktiven Champhoearbonsiuren in Kampfer und Kohlensiure tritt bei
Verwendung eines optisch-aktiven Mediums, des Nikotins, ein Unterschied zwischen
den Zersetzungsgeschwindigkeiten der beiden Substrat-Antipoden anf.

Lisen zum Zwecke der Trennung verschiedener Pro-
dukte Die Uberfubrung in Lisung hat nicht immer zum Ziele, den gelisten
Korper mit einem anderen in Reaktion zu bringen, sie dient hiufig nur dazu, ibn
von einem andern zu frennen. Viele Produkte der Technik und der organischen
Natur werden durch die erwiéihnten Lisungsmittel in ihre verschiedenen Kom-

') By mag hier {iberhaupt daraul hingewiesen werden, dafl beziiplich der Reinheit
und Qualifikation der Lisungsmittel gegeniiber friiheren Zeiten Ahmlichey gilt wie fir die
Reinheit der Reagenzien. Anfertigung und Priifung der chomisehen Reagonzien bildete in
den iilteren organischen Laboratorien oine wichtige und verantwortliche Aufgabe. Diegelbe
war in maonchen Instituten divekt die bernfliche Titigkeit eines besonderen Assistenten.
Dieser Zustand ist infolge der Entwicklung der deutschen Technik verschwunden, und die
Tehrbiicher, die in ihwen #lteren Auflagen manchen Druckbogen dieson Dingen widmen
muBten, konnten dicselben in spittever Zeit verschwinden lnssen, da der Handel die Reinheit
der Priparate gavantierte (vl z. B. Hoppe-Seylers Handbuch der physiologiseh und patho-
logisch-chemischen Analyse). Natiirlich ist der heutige Zustand ein Fortschritt. - Milbe,
Arbeit und Zeit und ein Gefihl der Unsieherhoit werden erspart. Andererseits ist aber
mieh manch ein spezielles Lissungsmittel und Reagens nicht mehr in der Weise zu verwendsn
oder kommt geine prilparative Roinigung im Laboratorium in Vergessenbeit (z. B. Sture-
clidoride, Phosphorwollramsiture usw.).

o B, 41, 752 (1908).
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ponenten gesondert. Als Extraktionsmittel dient neuwerdings hiinflg der Tetra-
chlorkohlenstoff, der bei 78,1° siedet und wegen seiner Indifferenz und
geringeren Fliichtigkeit bei manchen Gelegenheiten dem Chloroform vorgezogen
zu werden verdient. Viel verwandt werden die gesiittigten niederen Kohlen-
wasserstoffe der Paraffinreihe

Uber die fiir Extraktionen benutzten Apparate vgl. S, 125 ff., tber das
Ausschiitteln von Losungen S. 128.

Augsalzen: Das Losungsvermigen des Wassers kann durch Zusaty

von Salzen modifiziert werden. In einigen seltenen Fillen -— wahrscheinlich
wird es sich hier um sekundiire Reakfionen handeln — sind Stoffe in Salz-

losungen leichter loslich als in Wasser, so z B. die Gruppe der Globuline unter
den Eiweifistoffen; in der Mehrzahl der Fille dagegen verdringt das Salz den
gelosten Stoff aus der wilsserigen Lisung. In der Technik werden bekanntlich
die Seifen wie auch viele Farbstotfe durch das , Aussalzen® genannte Ver-
fahren aus wiigseriger Lisung abgeschieden.  Hierfiir dienen namentlich
NaCl, MgS0,, NH,Cl. Die leicht ltsliche Pottasche ist sogar imstande, aus
alkoholisch-wiisserigen Lisungen den Alkohol zu verdriingen,

Um die physikalischen Kigenschaften, die optisehe Drehung und ing-
besondere das Molekulargewicht durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung
oder Siedepunktserhthung festzustellen, ist Uberfuhrung in Lisung notig,
Einige der dafiir vorgeschlagenen Losungsmittel haben sonst nur cine unter-
geordnete Bedentung, weswegen sie zweekmiillig erst an betreflender Stelle
Erwiihnung finden.



Kristallisation?

bearbeitet von

Prof. Dr. Peter Bergell und Dr. Fritz Quade in Berlin.

Zweek der Kristallisation, Da die Natur fast immer Gemische
von Stoffen liefert und auch bei den vielfach mit Nebenreaktionen einher-
gehenden organischen Umsetzungen die Endprodukte verunreinigt sind, ist die
Reindarstellung einheitlicher und wohldefinierter chemiseher Korper fiir den
organischen Chemiker eine besonders wichtige Aufgabe. Nun wird die Reinheit
cines Korpers am hesten dadurch gewiihrleistet, dal} er zu kristallisieren vermag,
weshalb bei Kirpern, die bei Zimmertemperatur fest sind, Reinigung fast
immer gleichbedeutend mit Kristallisation ist.

Wihrend flissige Produkte dureh fraktionierte Destillation gereinigt
werden kbnnen, mitssen feste dureh Behandlung mit Losungsmitteln, aus denen
gle sich selbst kristalliniseh abscheiden; wihrend die Verunreinigungen ent-
weder {tberhaupt nieht in Losung gehen oder in der Mutterlauge verbleiben,
in analysenreine Produkte tibergefihrt werden. .

Auswahl des Lésungsmittels, In ciner ,Uber die Beziehungen
zwischen Lisungsmittel und dem zu losenden Stoff* betitelien Arbeit giht
J. Ostromysslensky® an, dall sich jede Verbindung in ihren Homologen
aullost, z B, Paralfin in Ligroin, Cetylalkohol in Propylalkehol, Palmitinsiure in
Essigsiiure, Stearinsiinreester in Essigester, Lilvolinsdure in Brenztraubensiiure,
Anthrazen in Naphthalin, Lr weist ferner darauf hin, daff sich Stellungsisomere,
7 B, die drei Nitrophenole, ineinander ljsen, was bei der Reindarstellung dieser
Korper berticksiehtigt werden mufl. Schlieflich findet er die Bezichung, dalf Gleich-
artigkeit der wasserstolfsubstituierenden Gruppe die Loslichkeit einer Verbindung

51
in der anderen zur Folge hat.  So wird Hssigsiiure CH, :._’:, durch Malonsiiure
*COOH

CooH
CH, Phenol durch Resorzin, Hydrochinon, Phlorogluzin und Pyro-

COOH,
gallol, Propylalkohol durch Glyzerin gelost. Auch die Mischharkeit von Alkohol
JH N ,C,H, '

07 und Ather O ordnet sich dieser Gesefzmiifiigkeif unter, ks
UM G,

1 Vel auch den Abselmitt Lisungsmittel 8. 113,
y J, pr, Bd, 76, 264 (1907).
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ist als Fortschritt zu begriifen, daf auf diese Weise immerbin einige Lisungs-
erschemungen unter einheitliche Gesichtspunkte gestellt werden. Meist ist man
jedoch heute noech wie vor hundert Jahren darauf angewiesen, rein empirisch
das zum Losen und Umkristallisieren geeignetste Solvens herauszufinden.

Man fibergiefe zu dem Zwecke geringe Mengen der zu reinigenden
Verbindung nacheinander mit den in dem vorhergehenden Abschnitt (S. 113 ff)
besprochenen Lisungsmitteln und wihle das, welches den Stoff in der Kilte
nur schwach, in der Wirme aber ausgiebig lost und beim. Abkithlen die rejeh-
lichsten Kristallmengen ausscheidet, fir das Umkristallisieren der Gesamtmenge.

Spezielle Manahmen zur Erzielung der Kristallisation. Nicht
immer wird beim Abkithlen des geldsten Rohproduktes sofort ein kristalliner
Korper gewonnen, Zeigt die Substanz Neigung, sich 0lig auszuscheiden, so
reibe man die Winde des Kristallisationsgetifles (Becherglas, Erlenmeyer,
Reagenzglas) vorsichtic mit dem Glasstabe, wodurch hiinfig die Kristallisation
angeregt wird. Oft sind Verbindungen, die aus heillen gesittigten Lisungen
olig ausfallen, aus verdiinnteren Liosungen, die erst bei niedrigeren Temperaturen
ihren Sittigungspunkt erreichen, kristallinisch zn gewinnen. Produkte, die trots
aller Vorsicht und aller Kunstgriffe, wie z B. eines sehr allmiihlichen Abktihlens,
bei den ersten Umlosungsversuchen &lig bleiben, sind oft durch wiederholtes
Losen und Ausscheiden so weit von kristallisationshemmenden Verunreinigungen
zn befreien, daB schlieflich ein kristallisierender Korper erhalten wird.

Schneller als wiederholtes Umldsen fithrt manchmal die Behandlung
mit Tierkohle zum Ziel. Die Entfernung von Farbstoffen und Harzen aus
Lisungen der Rohprodukte durch Tierkohle ist in der Technik, z B, bel der
Zuckerraffinerie, durch andere Mafinahmen verdringt, wird aber im Laboratorium
noch in ausgedehntem Mafie angewandt. Die notigenfalls auf dem Wasserbade ge-
trocknete Tierkohle wird der warmen Lisung des Rohpmduktes vorsichtig, nm
plotzliches Aufsieden und Uberschfiumen zu vermeiden, in kleiner Menge beigegeben,
sodann gekocht und heil filtriert. Die ans dem Filtrat ausgeschiedene Kristallmasse
enth#lt oft kleine Kohlenpartikelechen und mufl besonders fir die Zwecke der
Elementaranalyse noch einmal ohue Anwendung von Tierkohle gelvst und durch
Filtration von den Kohleteilechen befreit werden. Die Tierkohle reifit, ebenso
wie die Kieselgur, welche sie vertreten kann, neben den firbenden und harz-
artigen Verunreinigungen oft auch erhebliche -Mengen des Hauptproduktes mit
nieder, die jhr durch geeignete Extraktionsmittel wieder entzogen werden kinnen
(Vgl. 8. 137).

Manche Substanzen, die trige kristallisieren, neigen nicht so
sehr zu oliger Ausscheidung wie znr Bildung tbersiittigter Losungen. MHiufig
wird man, wenn Reiben mit dem Glasstabe nichts hilft, darch Abkfithlén in
Kiltemischung oder durch Impfen mit einem Kristiillchen, das man vom Roh-
produkt oder von einem im kleinen gegliickten Kristallisationsversuch ibrig-
behalten hat, Kristallisation erzielen,

Braunechbarkeit der einzelnen Losungsmittel fir
Kristallisationszwecke: Was in dem vorigen Abschnitte (8. 113 {i) iiber
physikalische und chemische Eigenschaften der dort besprochenen Lisungsmittel
gesagt ist, hat amech vielfach ftir den vorliegenden Gegenstand Bedeutung,
weswegen auf die dort gemachten Ausfiihrungen verwiesen sei.

Mehr noch als fiir den dort verfolgten Zweek kommt bei der Kristallisation
die Reinheit der Solventien in Frage. Dal man stets destilliertes Wasser
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verwenden wird, ist selbstverstiindlich. Alkohol und Eisessig des Handels zeigen
gentigende Remhe1t Ather muB, weil er hiufig sauer reagiert, mit Natronlange
geschiittelt und destllhelt Welden Erwihnt sei, daB Ather leicht oxydativ wirkt.
Er enthilt nimlich Superoxyde, deren Natur nicht vollig bekannt ist, und manche
andere, mit seinen Ddmpfen flichtige Veranreinigungen, die schwer zu entfernen
sind und sich zuweilen, wenn man z B. die itherische Losung einer Sobstanz
gur Trockne abdampft, im Rickstand unavgenehm bemerkbar machen. Un-
angenehmer noch sind die Verunreinigungen des Methyl- und Amylalkohols sowie
des Acetons. Da hier die einfache Destillation im kleinen héufig nicht eine
vollige Reinigung des Produktes garantiert, beziehe man fiir Kristallisations-
zwecke stets nur die reinsten, wenn auch oft erheblich teureren Handels-
produkte.

Yon der Reinigung des Sehwefelkohlenstoﬂ's der Trocknung des Chloro-
forms, der fraktionierten Destillation des Petrolithers war schon die Rede (S.115 £.).
Steinkohlenteerbenzol enthiilt geringe Mengen Schwefelkohlenstoff und Thiophen.
Das erste kann durch Kochen mit alkoholischem Kali in das nicht fliichtige
xanthogensaure Kali ibergefithrt werden, das Thiophen, wenn notig, durch
Kochen mit Alumininmechlorid zerstort werden, worauf das mit Wasser ge-
waschene Benzol abdestilliert wird. Verunreinigungen des technischen Toluols
wie Pyrrol werden durch Schitfteln mit starker Sshwefelsiure zerstort, worani
das Toluol mit Wasser gewaschen und destilliert wird.

Die Zahl der zum Umkristallisieren benutzten Sol-
ventien ibertrifft bei weitem die, welehe zum Lésen bei
chemischen Umsetzungen oder zum Extrahieren benutzi
werden, Ks wilrde zu weit fithren, auch nur diejenigen aufzufithren, welche
in der Technik eine ausgedehntere Verwendung gefunden haben. Im Laboratorium
wird der Bssigester, der bei 77° siedet und mit Wasser, Alkohol und Ather
unbegrenzt mischbar ist, wegen seiner leichten Zugingigkeit, Flilchtigkeit und
seinem oft auffallenden Liusungsvermdgen hiufig verwandt.

Einige Glieder der aromatischen Reihe, so das Nifrobenzol,
das bei 207°% das Anilin, das bei 182" das Phenol, das bei 180° und der
Benzoesdureithylester, der bhei 213,4° siedet, sind wegen ihres hohen Siede-
punktes zum Umkristallisieren von Substanzen, die sich erst bei hohen Tempe-
raturen reichlicher losen, geeignet.

Prinzip der gemischten Losungsmittel. Ahnliche Schwierig-
keiten wie die sehr schwer loslichen Substanzen machen die sehr leicht
loslichen Verbindungen bei der Kristallisation. = Hier kann man oft
durch Mischen zweier Losungsmittel zu Resultaten kommen. So
kinnen Stoffe, die in heilem Wasser unlgslich sind, sich aber in siedendem
Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Essigester oder Aceton losen, durch Verseizen
der kochenden Losungen besagter Solventien mit heilem Wasser bis zur be-
ginnenden Tribung und allmihliches Abkihlen dieser Mischung zur Aunsscheidung
gebracht werden.

Viele Verbindungen die von Solventien, wie Athm Chloroform, Benzol,
spielend leicht geldst werden, sind in Petrolather unkislich. Da sich Petrolather
mit ihnen mischt, kann er dazu dienen, die gelisten Substanzen zum Aus-
kristallisieren zu veranlassen.

Selbstverstiindlich sind mit den angegebenen Mischungen nicht alle Kom-
binationen erschopft. Durch Zusatz von Ather zur alkoholisshen Lisung von
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. Tauro- und Glykocholsiiure hat z B. Platner die sogenannte kristallisierte Galle
gewonnen, Aus diesem Grunde auch ist jm vorhergehenden die Misehbarkeit
des einen Lisungsmittels mit dem andern besonders hervorgehoben.

Chemische Einflissec des Losungsmitiels. Wasser hydro-
lysiert bekanntlich. Handelt es sich wm die Darstellung dissoziierender Salze,
7. B. soleher der Purinbasen mit Mineralsiinren, aus wiisserigem Alkohol, so
kann durch Zushtz der entsprechenden Mineralsiure die Dissoziation zurtick-
gedringt werden. Das gleiche wird bei Salzen schwacher Siuren durch Zusatz
von Ammoniak erreicht.

Alkohol kann nicht zum Umkristallisicren stiivkerer organischer Siuren.
dienen, da er sie zum Teil verestert, Chloroform ist nicht ganz indifferent.

Als Vertinderung der Substanz durch das Lisungsmittel ist aueh der
Vorgang, daf dasselbe mit in die Kristalle ,hineingeht¥, anzusehen. Am be-
kanntesten ist diese Erscheinung beim Wasser, sic wurde aber auch bei fast
allen andern Solventien beobachtet, Zuweilen entweicht dus Xristallwasser
Deim Erhitzen der Substanz auf 100° nieht villig; Bariumglyzerophosphat z, B,
enthielt nach Willstétter und Litdecke?) bei 106" noch 1/, Mol, Kristallwasser.
Nicht immer verbindet sich 1 Mol, oder ganze Vielfache mit der Nubstanz, auch
Yy Yy Mol Kristallwasser sind beobachtet, Mit 4 Mol Alkohol kristallisiert
das Chlorkalzium, weswegen es nicht zu seinor Trocknung benutszt werden kann,
Bekannt ist, dafl Triphenylmethan aus Benzol mit 1 Mol. Kristallbenzol gewonnen
wird. Phenol bildet mit Hexamethylentetramin eine Yerbindung, die droi Mole-
kitle Phenol enthiilt.

Leitung des Kristallisationsvorganges Das als brauchbar
befundene Lisungsmittel wird, weun e¢s sich um leieht hrennbare Substanzen,
insbesondere Petroliither, Schwefelkohlenstoff, Ather oder um  grifiere Mengen
von Aceton, Alkohol und Benzol handelt, zusammen it der Substanz auf dem
Wagserbade im Kolben am Ruckflufiklhler crwivmt,  Von ungelist surltek-
gehliehenen Verunreinigungen, wie Filterfasern, anorganisehen Salzen, Harzen usw,
wird in der Hitze durch ein Faltenfilter abfilfviort, wobel besonders daraunf su
achten ist, daB nicht die Dimple dureh das Sparflimmehen eines in der Nithe
befindlichen Bunsenbrenners oder auch durch cine glimmende Zigaree entztindes
werden. Weniger feuergefiihnliche Lisungsmiitel, wic besonders Wisessig und
wiisseriger Alkohol, kimnen ttber freier Flamme auf dem  Ashestnetz  unter
Schiitteln erhitzt werden, Kuhlt man sehr allmihlich ab, werden die Krigtalle
grifer, schlicBen aber auch leichter Mutterluuge ein, weswegen man sich fir
analytische Zwecke besser durch Stirung der Kristallisation (Rtthren, Schittein)
ein kleinkristallines Produkt herstellt. Liingeres Stehen, besonders bei ticfen
Temperaturen, vermehrt im allgemeinen die Mengo der ausgeschicdenen Substanz,
Erweist cs sich als nitig, weit unter 09 abzukUblen, so mlssen sehwer er-
starrende Solventien, wie Alkohol, Ather, Sehwefelkohlenstoll, Potroliither ge-
withls werden,  Substanzen, die dureh bloBes Ablkithlen zur Ausscheidung ge-
langen, wird man am ecinfachsten in Becherglisern, Krlenmeyerkolben oder bei
kleinen Mengen in Reagenzglisern der Kristallisation Wberlassen,

Nieht selten ist cs notwendig, das Lisungsmittel zu verdunsten

1) B, 87, 8755 (1004).
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Dies kann im Exsikkator iiber bestimmten Trockenmitteln, notigenfalls mit
Zuhilfenahme des Vakuums (8. 163 ff) erfolgen, auch an freier Luft bei Zimmer-
temperatur oder in Trockenschréinken (S.165), bz auf dem Wasserbad bei etwas
hoheren Temperaturen. Durch tibergestellte Trichter oder Rahmen, die mit
Filtrierpapier bezogen sind, sind die Losungen vor Staub zu schiitzen. Man
wiihle beim Verdunsten stets Kolben mit weiter Offtung oder nach oben sich
verengende Gefiifle, damit stets ein Riickstrimen des verdampfenden Losungs-
mittels stattfindet und die Losung nicht iiber die Winde kriechen kann; auch
gebrauche man nie die mit diesem Ubelstand behafteten flachen Abdampi-
schalen oder die halbgewblbten sog. Kristallisierschalen, welche ihren Namen
sehr zu Unrecht tragen, Bei langsam kristallisierenden Sirupen sorge man
stets dafilr, daB eine moglichst kleine Fliche Glas beriihrt wird und kristal-
lisiere nicht in cunner flacher Schicht. Damit nirgends totale Verdunstung
und Trocknung stattfindet, zieht oder preft man ab, solange noch die Mutter-
lange die Kristalle bedeckt.

Behandlung der ausgeschiedenen Kristalle. UberFiltration
und Trocknung der ausgeschiedenen Niederschlige wird an anderer Stelle (5. 14.9)
in extenso berichtet. Xrwithnt seien hier nur einige Hinzelbeiten, die sich den
allgemeinen Betrachtungen iiher die Losungsmittel anschlieflen. Eisessig, Toluol
und andere hochsiedende aromatische Korper, die durch Verdunsten schwer
entfernbar sind, koonuen beim Filtrieren durch Ather oder anch, soweit sie sich
darin lisen, darch Alkohol oder Wasser verdringt werden. Dabei mufl man
aber zuniichst mit eivem Gemisch des Lisungsmittels und des verdringenden,
leicht fliichtigen Korpers auswasehen, ehe man mit letzterem allein auswischt,
Sonst scheiden sich, beispielsweise wenn man zn einer aus Eisessig umkristal-
lisierten Substanz direkt aunf dem Filter reines Wasser fiigt, die in Wasser
unlislichen Stoffe der noch nieht abgetropften Mufterlauge aus, wodurch das
Hauptprodukt verunreinigt wird und, ist die Ausscheidung ilig, verschmiert.

Beim Trocknen ist daranf Rilcksicht zn nehmen, daff manche Substanzen,
denen noch ein wenig Lisungsmittel anhaftet, beim Erwiirmen schon bei einer
Temperatur verflilssigt werden, die weit unter ihrem Sehmelzpunkte in reinem
Zustande liegt. Man wird in solchen Iiillen bei niederen Temperaturen trocknen
oder, wenn angiingig, das Ltsungsmittel mit Ather verdriingen, der wegen
seiner auBerordentlichen Fliichtigkeit am schnellsten trockne Produkte zu er-
halten ermiglicht,

Fraktionicrte Kristallisation Fast jede Kristallisation ist
gechon eine Fraktionierung, insofern ja die vernnreinigenden Nebenprodukte un-
gelist zurtickbleihen oder in dic Mutterlauge iithergehen, wihrend das Haupt-
produkt auskristallisiert. Oft aber ist die Anfgabe, Kirper, die in annihernd
gleichen Mengen vorhanden sind, aus einem Robhmaterial zu isolieren, wie
¢s die Natur oder eine chemische Reaktion liefert. Man wird nach einem ge-
eigneten Lisungsmitte] suchen, in dem der eine Stoff weit lislicher ist als der
andere. Finden sich solehe Solventien nichf, so muB man darauf achten, ob
die zu frennenden Korper wenigstens Dbeim Abkithlen der Lisung zu ver-
schiedencn Zeiten sich aussecheiden, wovon man sich durch den Augenschein
tiberzeugen kann; denn meist wird es sich um Stoffe handeln, die voneinander
verschiedene Kristallformen zeigen. Von gleichlilslichen Korpern kristallisiert
naturgemif der in reichlicherer Menge vorhandene zuerst auws. Manchmal ge-
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lingt es, trockne Kristallgemische durch mechanische Mittel, z B. durch Sedi-
mentieren, zu sSondern. Auch die Anwendung von Sieben fihrt bis-
weilen zum Ziel, wenn es sich um Trennung verschiedener Stoffe handelt, von
denen der eine in grofien, der andere in kleineren Kristallen anschiefit. All-
gemeine Regeln iber die Methoden der Fraktionierung lassen sich nicht auf-
stellen. Zuweilen findet sich, #hnlich wie es in neuerer Zeit auch in der an-
organischen Chemie bei Gewinnung der Radiumverbindungen geschehen ist, kein
anderes Mittel zur Reindarstellung und Trennung einer Substanz von ihren
Homologen, wie 20, 30 und mehrmal wiederholtes Umbkristallisieren,
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(Mit 11 Abbildungen).

Unter Extrahieren versteht man die Verrichtung, gewissen Gemischen
bzw., Drogen usw. mit einem bestimmten Lisungsmittel einen oder mehrere Be-
standteile zu entziechen, Diesem Zwecke dienen eine stattliche Anzahl von
Apparaten, die teils zur Darstellung im grofen, teils zur Bearbeitung kleiner
Mengen bestimmt sind. Die ersteren Apparate sollen zunfichst besprochen werden.

1. Extraktion fester Stoffe dureh Fliissigkeiten,

Bine meist recht umstindliche Vorarbeit mit groferen Hilfsmitteln ist
dann erforderlich, wenn der zu bearbeitende Stoff nicht fertig vorliegt, sondern
erst aus Drogen, ctwa Blittern, Samen, Wurzeln usw,, dargestellt werden muf.
Meistenteils enthalten die Drogen den begehrten Inhaltsstoff nar in geringer
Menge., s seil z B. darvauf hingewiesen, dafl die Wurzeln von Atropa. Bella-
donna nur etwa 0,6/, Atzopm besitzen, die Gewtrznelken nur ea. 29, Karyo-
phyllin, 15 mub also eine grobe Menge der Droge in Arbeit genommen werden,
damit dex zn bearbeitende Stoff in nennenswerter Ausbeute gewonnen wird, Dem-
entsprechend sind wieder griliere Mengen des Lisungsmittels notwendlg Und
diese grofieren Mengen an Alkohol, Ather usw. erfordern nicht nur einen groben
Koatermufwmd, sondern bergen ohne gecignete Hillsmittel auch wegen ihrer
Feuergefidhrlichkeit eine bedentende Gelalr in sich, Es sei deshalb in folgendem
cin Apparat beschrieben, der bel vollstiindiger Extraktion eine moglichst geringe
Menge des Liosungsmittels erfordert, den Hanpiteil dieses Liosungsmittels wieder
zurlickgewinnen liaBt und zugleich jede Feuersgefahr im Betriebe ausschliefit
Wegen dieser Vorztige sollte der Apparat (oder ein dhnlicher) tiberall da eingefilhrt
werden, wo hiufiger die Bearbeitung von Drogen stattfindet.

Zuniiehgt ist die ganze Einrichtung (Abb. 88) zum Anschluff an eine vorhandene
Dampfleitung begtimmt, Die Destilliorblase und der Extraktor sind mit Dampimiinteln unm-
goben, dureh die sie erhitzt worden kinnen. Der Extraktor ist zmr Aufnahme der Droge
Destimme, die Destillierbluse zur Fiillung mit dem Lisungsmittel. — Der auszuziehende Stoff
wird zorkleinert und wombglich als grobes Pulver in den Extraktor suf dosg darin befindliche
Metallsioh getan; iiber dieses Sieb ist gowdhulich ein IFlanellituel gebreitet, das die feinen
Drogenteilchen vor dem Uhorgang in die Destillierblase zuriickhile. thdem man am besten
den auszuzichenden Stoff 24 Stunden lang mit dem Lisungsmittel im Extrakor hat quellen
lassen, kann die Extraktion beginnen, Zu diesem Zwecke heizt man vorsichtig den Dampt-
mantel der Dostillierblase an, wodurch die Démpfe des Lésungsmittels durch dag vordere Rolr
an der ontgprechend gestellten Krenzung o vorbei nach dem Kithler striimen, von dort ver-
dichtet wioder als Flissigkeit in das Sammelgefil, dann in den Extraktor gelangen uud
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sehlieBlich mit Extraktionsstolf beladen in die Destillierblase murickfliefen, Auf dieso Weise
igt das Losungsmittel (Hhnlich wie beim Soxhlet-Apparat) besttindig auf einem Kreiglanf
begriffen, den man so lange fortsetzt, bis dic Droge erschiipft ist. — Doch hat diese An-
wendung des Apparates den Nachteil, dafl die Flissigleeit nicht bei sehr hoher Temperatar
die Droge durchflieBt. Zur Abwendung diescs Miflstendes kann man so verfahren, daff man
das gesamte Losungsmittel in den Iixtraktor gibt und den Iehn hei a so einatellt, daB bei
nunmehrigem Kochen der Fliissigkoit die Ditmpfe vom Jxtraktor in den Kithlapparat, dann
verdichtet in dag Sammelgefil wnd sehliefilick in den Extraktor zuriickgolangen. Nach krif-
tigem Kochen wird der Augzng durch das glitserne n-Robr in die Destillierblase abgelassen,
woran! die Tilssigkeit von hier
as wieder In den Kilhlappaat
verdampft  wird, zum zweiten
Male in den Ixtraktor golangt
und dort zum wiederholten Aus-
kocelien dient.  Dieses Auskochen
wird so lango fortgesetst, bis die
Dhroge evsehptt int, & L. biv die
Flitwsigkeit: farblos dureh das p-
Rohr fliefft, Hioauf wird dag
Livsungumittel ans der Doestillier-
Iase zam lotzion Malo vordamplt
und dax Destillat im Sammelgefifl
sufgefangon.  Kndlieh kann man
noeh dow in der Droge zuriick-
gehaltono Lsungamittel ebenfalls
in day  Semmelgefits  therdostil-
livren,

Wie man sueh die
Destillation einrieh-
tet, das Fndresoltat
mufl darin bestehen,
dafl das Extrakt sich
inderDestillierblage
bofindet, der prifte
Teil des Ldsungsmit-
tels im Sammelgefil,
die ginzlieh orvohipfte
Drogoe im Bxtraktor

Steht cin soleher immer-
hin kostspicliger Appavad nicht
e Yerfigung, so wird man
sich in vielen Ifillen, zumal
bei kleineren Drogenmengen,
mit der sogenannten R er-
kolation® hehelfen kilnnen.
Zu diesem Zweceke wird die
grob zerkleinecto Droge (oder
der zu extrahicrende Rohstoff)
mit dem dritten Teil des Gre-
wichtes an Lisungsmittel inunig
¢ pemiseht, deel Stunden bei-
seite  gesetst und  ziemlich
fest, Wekenlos in den (Abb, 89)
Abhildung 8. Grollor Fxtraldonsappural, nbgebildeten  Perkolator  ge-
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stopft. Dann gieft man von demselben Losungsmittel so lange herauf, bis die
ersten Tropfen Flussigkeit, stark gefirbt, den Perkolator verlassen, und das
Lusungsmiitel tiber der Droge steht. Hierauf schlieft man wieder die untere
Offnung, a0t 24 Stunden stehen und beginnt dann mit der Perkolation, d. h.
man lifit langsam mit Hilfe eines Quetschhahnes die Flissigkeit abtropfen
(etwa drei Tropfen in zwei Sekunden), wibrend man zugleich dafiir sorgt, daf
ungefiihr so viel Losungsmittel oben hinzu kommt, als unten abflieft. Am besten
sammelt man den Hauptteil besonders, indem man zunéichst so viel abflieBen
Iift, als das Gewicht der Droge betriigt. Hat man z B. 1 Kilo Droge in Arbeit
genommen, so sind bei richtiger Perkolation im ersten Kilo des Auszuges fiber
*/,0 des Gesamtextraktivstoffes vorhanden. Den weiteren Nach-
lanf bereitet man, bis die Droge erschopft ist, verdampft. ihn
besonders und vereinigt den Riickstand mit dem Hauptteil.
Man erhiilt so einen hdchst konzentrierten Auszug, den man
dann in geeigneter Weise zur Gewinnung des begehrten Inhalts-
stoffes weiter verarbeiten kann, — Das gute Gelingen der Per-
kolation hingt davon ab, daff man dic Droge innig mit dem
Ltsungsmittel am Anfange mischt, sorgsam und nicht zu lose
in den Perkolator stopft und endlich die Fliissig-
keit nur langsam, tropfenweise aus dem Per-
kolator flieflen 1iif3t.

Zur Bxtraktionsarbeit im kleinen, etwa
zur Trennung eines Gemisches dureh ein be-
stimmtes Losungsmittels oder zur Bereitung eines
Stoffes aus Rohmaterial, wird sich der organische
Chemiker am besten des Soxhlet-Apparates
hedienen, Iis findet hier in derselben Weise ein
Kreislanf des Lisungsmittels statt, wie wir ihn
oben bei dem grofen Destillationsapparate kenuen
gelernt haben.

Dag beifolgende Bild (Abb. 90) zeigt unten ein Kiilb-
chen, das einen Soxhlet-Apparat (in der Mitte) triigt, der
seinarseits oben mit einem RitckfluBkithler verbunden
ist. Der eigentliche Soxhletapparat ist so konstruiert,
dalB von seinem tiefsten Punkte cin enges, erst nnch
oben, dann nach unten gebogenes, durch die Wandung
des weiten Aufsatzrohres geftihrtes Heberrohr nach dem
Inneren des Ixtraktionskdlbehens ftihrt, Kbeunso fithrt
ein weites Dampfleitungsrohr vom Aufsatzrohr bis gegen
die Hihe der (Hlaghilse. Nach beistehender Abbildung
gind gimtliche Teile durch Schliff verbunden. Gewiihn- Exteaktionsapparut
lich geschieht die Verbindung dureh Korke, deren Ab-  nech Soxbiot.
dichtung in der am Schlul dieses Artikels begchrichenen
Waise erfolgt, Zmn Gebrauch wird der Kalben mit dem Lisungsmittel beschickt, withrend
in den ,,Soxhlet* das zo extrahierende Material gebracht wird. Dieses Material [iillt man
melgt, in eine Hillse von Filtrierpapier, wobei man, zumal bel leichten Pulvern, daranf zu
achten hat, dafl diese Hitlse von allen Seitenm, auch vou oben, schlieBt und ein Hiniiber-
schwemmen des Pulvers in den Kolben verhindert.

Selt ciniger Zeit kommen fiir diesen Zweek fertige Hitlsen in den Handel, die, teils
aus besonders dichtem Filtrierpapier, teils aus Aluminium und Glas verfertigt, ibren Zweck
trefflich erfilllen. — Bs mufl daroul geachtet werden, dafl der obere Rand der Hiilse nicht
iiher die Hohe der Heberkriimmung reicht,

Nach richtiger Beschickung des Apparates wird der Kithler in Witigkeit gesotat,

Abbildung 80,
Porlolator.
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worauf die dem Losungsmittel entsprechende Erhitzung des Kglbehens stattfindet. Alsbald
treten die aus dem Kblbchen entweichenden Dimpfe durch das Aufsatzrohr in das seitlich
angeschmolzene weite Dampfleitungsrohr und werden im Kiihler verdichtet, so dal die
Flissigkeit auf den Inhalt der Papierhiilse tropft. Sobald die so entstehende Losung die
Hohe des Heherrohres erreicht, wird sie durch diese nach dem Inneren des Kdlbchens ab-
gesaugt. Durch die weiter aufsteigenden Dimpfe wiederholt sich dieses Spiel, bis das
Material in der Papierhitlse erschipft und die gesamte Losung im Kolbchen ist.

Der soeben beschriebene Apparat ist insofern einer Verbesserung fihig,
als hier die Extraktionsflissigkeit relativ kithl auf das Material flielit. Es sei
deshalb noch die Modifikation nach Clausnitzer hinzugefigt, bei der (s. Abb. 91)
das eigentliche Extrakiionsgefil mit Heber+als Einsatz in einem Dampimantel
_steht, so daB die aufsteigenden Dimpfe zugleich das Lisungsmittel erwiirmen.

Die anderen fiir diesen Zweek konstruierten Apparate sind im Prinzip
meist ihnlich zusammengesetzt, so daB sich ihre Beschreibung eriibrigt.

2. Bxtraktion von Fliissigkeiten (Ausschiitteln).

Bisher war die Rede von der Extraktion fester Stoffe durch Fliissigkeiten,
Sehr h#ufig tritt auch die Notwendigkeit hervor, flitssigen Stoffen einen oder
mehrere Bestandteile zn entziehen, die sie gelost oder suspendiert enthalten.

o Derartiges tritt ein bei der Fetthestim-
mung der Mileh, beim Nachweis von
Farbstoffen oder Salizylsiiure im Wein,
bei der Gewinnung von Alkaloiden,
Glykosiden, jitherischen Olen, Estern
usw. In diesen Filllen findet das Aus-
schiitteln statt, das darin besteht
dall man die erste Flissigkeit mit einer
wweiten schiittelt, die die gewlingehten
Besfandteile ltst, obhne sich mit der
ersten Flussigkeit zn mischen.

Diesem Zweck dienen die Scheide-

4 trichter, von denen zwei Konstruk-

R L i tionen, eine kugelf$rmige wnd eine

Dt gn e awebime s sylindrische (AbD. 92 . 93) hier
‘ wiedergegeben sind.

Fur die Benutzung der Scheidetrichter sei einc wiochtige Regel hier
gleich vorweggenommen: Wird eine wisserige Flissigkeit mit Chloroform ausge-
schiittelt, so sammelt sich das schwerere Chloroform, beladen mit dem erwiinschten
Stoff, unten an und kann nach einigem Absetzen direkt abgelassen werden. Sehittelt
man dagegen eine wiisserige Fliissigkeit mit Ather ans, so sammelt sich der
Ather oben, woraut die vom Inhaltsstoff befreite wisserige Lisung unten abge-
lassen, der Ather dagegen wieder nach lingerem Absetzen aus der oberen
Offnung heransgegossen wird. LBt man niimlich die #therische Lissung ebenfalls
durch das untere Robhr fliefien, so mischt sie sich zum Teil mit den an den
Wandungen des Rohres haftenden Wasserteilehen und nimmt leieht Salz auf,
das im Wasser gelost ist.

3 A‘ls Au sschitttelungsflissigkeiten gebraucht man hauptsiichlich
Ather, ILSSIg’Rthel:, Chloroform, Petroleumiither, Benzin, Benzol, Toluol, seltener
Allcohol._ Was die .Wnbl dieser Mittel anbetrifft, so hat man, wie sechon ange-
deutet, in erster Reihe daranf zu achten, daf diese Losungsmittel reichlich den
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gewiinschten Stoff aufnehmen, sich aber moglichst wenig mit den auszuschiittelnden
Flissigkeiten mischen, Der in diesen Fillen am meisten gebramchte Ather
besitzt die Eigenschaft, daf er sich selbst in etwa 10 Teilen Wasser lost, daB
sich ferner viele Stoffe, hauptsiichlich organische Siuren, in ihm nichi viel
reichlicher losen als in Wasser und sich somit sehr schwer durch Atheraus-
schitttelung extrahieren lassen. In diesen Féllen wird zunichst der Kunstgriff
gebrancht, daB man nicht die Flissigkeit einmal mit gréB8eren Mengen
Ather ausschiitfelt, sondern zn oft wiederholten Malen mit kleineren Mengen des
Athers, Ferner tritt hier mit Vorteil dus ,Aussalzen® ein, das darin besteht,
dah man die auszuschiittelnde Flissigkeit mit Kochsalz siittigt, worauf der Ather
in weit reichlicherer Weise die organischen Stoffe aufnimmt. — Hierbei ist aber
sorgsam darauf zu achten, dab der Ather nicht zugleich Salzlosung aufnimmt.
Hat man die wésserige Lbsung unten abgelassen, so mufl man mehrere Male
schiitteln, eine geranme Zeit warten, die unten gesammelte Salzlosung wieder
ablassen, bevor man den Ather oben abgieBt. Aber selbst bei dieser Vorsicht
wird der Anfinger leicht geringe Spuren von Salz in den Ather heriibernehmen.
Am zweckmiifiigsten ist deshalb ein Trocknen der d#therischen Losung durch
geglithtes Natriumsulfat oder mindestens ein Filtrieren des Athers nach langem
Absetzen durch ein trockenes Filter.

Weit hiinfiger, als es tatsichlich geschieht, sollte statt des Athers der
FEssigéither genommen werden. Wohl steht er im Preise hther. Aber erstens
lost er reichlicher fast alle organischen Stotfe, zweitens list er sich selbst fast
gar nicht in salzhaltigem Wasser, so daB er durch Destillation ohne grobe Ver-
luste wiedergewonnen werden kann und auf diese Weise reichlich den hoheren
Preis ausgleicht.

DaB bei dem Abdestillieren des Athers bzw. Essigiithers die grofte Vor-
sicht wegen der Feuersgefahr geboten ist, erscheint selbstverstéindlich. Um
dieges Abdestillieren méglichst zu vermelden, wird man bei der Extraktion des
gleichen Alkaloides nicht jedesmal den Ather abdestillieren, sondern diesem
dureh verditnute Siiure das Alkaloid entziehen und dann den Ather zn weiteren
Extraktionen verwenden. Die sauren Alkaloidiosungen wird man scblieflich
alkalisch machen, aus ihnen durch frischen Ather das freigewordene Alkaloid
aussehiitteln und nach letztmaligem Abdestillieren des Athers das Alkaloid relativ
rein gewinnen.

Ein in vielen Fillen sehr brauchbares Ausschiittelungsmittel ist der
Amylalkohol. Nur mull man sich vor den Verunreinignngen hiiten, welche
dieses Produkt als rohe Handelsware oft enthilt. Zu diesen stirenden Verun-
reinigungen gehoren Pyridin und Furfurel. — Im ilbrigen eignet sich der Amyl-
alkohol hauptsdchlich zur Gewinnung von Alkaloiden (bei Vergiftungsfillen usw.),
die er nreichlichst 1ost, besonders wenn er heifl zur Verwendung kommt. Da
dieser Alkohol erst bei 132° siedet, kann er ohne Gefahr zur Behandlung heifler
wiigseriger Lisungen verwendet werden.

Bei dem Ausschiitteln von Flissigkeiten tritt sehr hiiufig die ungemeiv
stbrende Erscheinung ein, dafi die beiden Flissigkeitsschichten sich nicht raseh
trennen, sondern eine sogenannte ,Emulsion® bilden, bei der sich entweder
stundenlang nichts absecheidet oder sich zwischen den beiden klaren Sehichten
eine schleimige, blasige Masse abscheidet. An diesem Zustande tragen schleimige,
fettige Stofte, Zucker, Glyzerin usw., die Schuld. Zur Verhinderung bzw. Abhilfe
dieser Schwierigkeit werden die verschiedensten Mittel angewendet und empfoblen.

Die DMethoden der organischen Chemie. 0
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Oft aber hilft nichts als geduldiges Warten. Zuniichst darf man bei Flussig-
keiten, bei denen die Gefahr einer Emulsionsbildung vorliegt, z B. bei Ausziigen
von alkaloidhaltigen Drogen, die Flissigkeiten nicht stark durcheinanderschittteln,
sondern nur lebhaft schwenken. — Um schon bestehende Emulsionen zn zer-
teilen, empfiehlt es sich, das betreffende Gefif um seine Liingsachse zu drehen,
so daf die Flussigkeit diesclbe Bewegung erhilt, oder durch vorsichtiges Auf-
stoflen des Gefifles auf eine weiche Unterlage die Flussigkeit zu vvbolmttern.
Bei Ather- und Chloroformemulsionen empfichlt sich oft der Zusatz von etwa
fiinf bis zehn Tropfen Alkohol, die hiiufig nach nunmehr wiederholtem sehwachen
Schiitteln eine glatte Trennung herbeiftthven. Ebenso hilft bisweilen der Zusats
einer der beiden Flussigkeiten, also der weitere Zusatz entweder von Wasser
oder von Ather. Welchen der beiden Stoffe man im inzelfalle wiihlt, muf
eine Probe im Reagenzglase erweisen. Beim Ausschittteln mit Kssigester cr-
leichtert hiunfip der Zusatz von Kochsalz, Ammonsullat oder. Chlorkalzium die
Trennung der beiden Schichten. Bisweilen hilft aunch gelindes Krwiirmen auf
500 oder das Evakuicren, indem das die Kmulsion enthaltende Gefiff mit elner
Bunsenschen Wasserluffpumpe in Verbindung gehracht wird. Das Dbeste
Mittel, Emulsionen zu trennen, besteht in dem Zentrilugieren, wobei die Zentri-
fugalkraft sehr raseh die Trennung der Flugsigkeiten, entsprechend ihrem
spezifischen Gewichte, bewirkt, . Leider ist die nitige Vorriehtung nicht in jedem
Laboratorium vorhanden,

In solchen Fillen, in dencn der zn igolierende Korper crst durch Zusatz
von Reagenzien aus einer Verbindung freigemacht werden mufl, che er beim
Ausschiitteln in dic zweite Flitssigkeit tibergehen kann (wie bei der Zersetzung
von Aldehydnatrinmbisulfitverbindung dureh Soda oder von Alkaloidsalzen dureh
stirkere Basen), empfiehlt es sich, deren whsserige Lisungen zuerst mit der
Ausschtittelungsfliissiglkeit zu durchschiitteln und hierauf, bevor noeh Scheidung
eintritt, das abscheidende Reagens zuzusetzen und nochmals zu schuiteln.  Man
vermeidet hierdurch eine léngere Einwirkung jener Reagenzien aul dic zu
isolierenden Stoffe, da diese von der in feinen Tripfehen in dey Lisung ver-
teilten Ausschittelungsfliissigkeit beim Freiwerden rvagseh gelost werden,  In der
soeben beschriebenen Weise behandelt, sind gewmsc Stoffe, z. B, Alkaloide, viel
leichter in Ather usw. ]tishch, als wemn gie in fester Form vurlwgon' ey tritt

daher der Fall ein, daB sie zum Teil augkrigtallisieren, che noeh eine Trennung

der .heiden Plissigkeitsschichten stattgefunden hat. In diesem Falle mufi Ab-
hilfe dureh Anderung der 1\[engenvulmltlmso gesehaffen werden,  Eotwoeder man
setzt mehr Ausschittelungsflussigkeit hinzu, oder man figt das centscheidende
Reagens allmiihlich in kleineren Mengen hinzu, indem man nach jedesmaligem
Zusatze den freigéwordenen Stoft ausschlttelt. Nach lotzterem Verfahren wird
auch der eventuelle schiidliche Einflull der Reagenzien vermindort.

Die bliche Form der Scheidetriehter zeigen die beiden Abbildungen 92
u. 93 (8.128). Gebraucht man die Geriite nicht als Tropf-, sondern als Scheide-
trichter, so mufl man darauf achten, dall das Abflullrohr weit genug ist;
andernfalls bleibt leicht die Flissigkeit im Rolre stehen, sobald der Glashahn
geschlossen ist.  Gllasstopfen und Glashahn sind vor dem Gebrauche stets ganz.
leicht einzufetten. Sonst tritt wihrend der Arbeit zuweilen dor fatalo Millstand
ein, daf Hahn oder Stopfen sich nicht iffnen lassen,  Sobald man cine
Flissigkeit ans dem Scheidetrichter auslaufen lassen will, muBl man nattirlich
den Stoplen entfernen, dann den Hahn nwr wenig dffnen und den Abflull noch
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mehr verringern, je tiefer die Scheidegrenze der beiden Flissigkeiten sinkt.
Bei raschem Ablauf findet gar zu leicht ein Ausflieflen auch der oberen Flissigkeit
zum Teil statt; anch entstehen bei lebhaitem AbfluB Stromungen, die in den
Strudel leicht Teile der oberen Flilssigkeit hineinreifien kinnen,

In Fallen, in denen es wiinschenswert ist, keinen Hahn
am Scheidetrichter zu haben, wird man sich des Kahl-

baumschen Tropftrichters (Abb. 94) bedienen kénnen.
Bej diesem Trichter ist an Stelle des Hahnes auf das Ablaufrohr C,
welches bei ¢®zu einem massiven Stah ausgebildet ist, ein Gehéuse D
aufgeschliffen. Der massive Teil des Ablaufrohres hat zwei recht-
winklig gebogene Kaniile ¢® und ¢t Das aufgeschliffene Gehtinge D
hat oben eine becherftrmige Erweiterung d uund in seinem konischen
Teil eine Liingsrinne d;. Wenn die Rinne ¢, mit den Kaniilen ¢* und
c* in Verbindung steht, so entleert sich der Trichter. Ist dagegen
liese Verbindung unterbrochen, se ist der Trichter verschlossen, Um
das Abfallen des Gehfiugses D vom Ablaufrohr zu verhindern, befindet
sich unter dem Gehiiuse ein kurzes Stiick Gummischlauch, Der
Becher d dient einesteils als Handhabe beim Drehen des Gehituses D,

Abbildang . Abbildang 6.
Propitrichier nach Extruktionsapparat nach R. Sehitze.
Kahlbaum.

andernteils soll er ein Lisungsmittel anfnehmen fiir den Fall,
daf sich das Gehiiuse an dor Schliffstelle festgesetst hab.

Kin Apparat, der dis beim wiederholten Aussehiitteln
und davanffolgenden Scheiden von Flitssigheiten ecintretenden
Vorluste auf ihr geringstes Maf herabmindern soll, unter gleich-
zeitiger Vermeidung groBerer Mengen Nachspiilfliissighkeit, ist
von R. Schiitzet) (Abb, 95) empfohlen. Rin Zweiweghahn ver-
bindet die Kugeln so, daf drei Stellmgen miglich sind: 1. beida
Gefiile kommunizieren miteinander; 2. beide Gefiife sind ge-
schlossen; 8. jedes Gefit kann mit der Luft in Verbindung
gesetzt werden, wihrend das andere geschlossen ist. Soll in
diesem Apparate etwa eine Ilissigkeit durch Chloreform er-
schopft werden, so fiillt man unter Stellung 2 das Gemisch in
eine der beiden Kugeln und schitttelt. Nach erfolgter Schich-
tung wird das Chloroform in die andere Kugel abgelassen. Die
Operation kann beliebig oft wiederholt werden, und ist dann
das Chloroform in dem einen, die erschdpfte Fliissigkeit in dem
andern Geffife zn weiteren Operationen angesammelt, Dieser
Apparat kommt hauptsiichlich bei analytisehen, organischen und
forensischen Arbeiten in Betracht, fitv welche nur wenig Ma- Abbildung 06,
terinl vorliegt. Perforator nach Schwars,

1) Ch, 7. (1887), 1159,
o
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Vorrichtungen, die speziell zum Extrahieren von Flissigkeiten dienen,

und diese Extraktion durch ein selbsttiitiges, andauernd wirkendes Ausschiitteln
erreichen, sind die Perforatoren. Da diese ,Perforationsmethode* eine
immer hiunfigere Anwendung in den Laboratorien findet, seien die be-
treffenden Apparate hier beschrieben.
_ Einen Perforator nach Schwars?), dor zur Extraktion von schwereren Fliasig-
keiten durchileichtere (z. B. Ather) diont, zeigh Abbildung 96. Iier wird die auszuschiittelnde
Flitssigkeit in_den Kolben B gefiillt, withrend die Kochflasche A den Ather enthiilf.  Dureh
Erhitzen des Athers anf dem Dampfoade gelangen die entstehenden Ditmpfo durch C in den
Kihler E, so daf der wieder verdichtote |Ather anf den Boden des Kolbons B goelangt, in
Tropfen die zu extrahierende Fliissigkeit durchstreicht, sioh beladen mit der gewiinschten
Substanz oben ansammelt und bei geniigendem Stande durch C, wisder nach A abflieft. Die
Verbindungen von C, wnd C, sind durch Qunecksilberversehlisse hergestellt,

Abbildung 97, Perforator nach Neumano, Abb. 04, Unlversnlporforator nneh Gudimor.

Eine Abiinderung des Schwarzschen Apparates, der die wenig stabilen
Quecksilberverschlitsse vermeidet, hat Neum ann?) konsteuiort,

‘ Boi diesem Perforator (AbL. 97) gelangen (o }’itlmrdiimpm any Kolbon B doreh ¢
auf den Boden der auszusehiittelnden Flissigkoit, wornuf dor gonitttigte Ather gieh obon an-
summelt und zoitweise durch das Rohr f zurlickgohebort wird, Der Kiblox £ dient zwm
Vqr(h_chtu}x des verdampfenden Athers, der Malm /£ zum Ablassen der oxtrahicronden
Fh‘ismgkml:, der Schoidotrichter g zum Einfiillen newer, noch nicht nusgoschilbteltor 1'agig-
koitsmengeon. ' )

1) B. 17, R. 402 (1884).
B B. 18, 3069 (1883).
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Ferner sei ein Perforator (,Universalperforator) nach Gadamer?)
(Abb. 98, S. 192) beschrieben, der nur das Arbeiten mit kleineren Flussigkeits-
mengen gestattet, aber die Extraktion dieser Menge sowohl mit spezifisch leichteren
wie schwereren Lgsungsmitteln vorsieht.

Zur Ausschiittelung mit leichteren Fliissigkeiten, z. B. Ather, wird deyr
Hahn f geschlossen, das Rohr 6 mit einem Kithler™ verbunden, das Rohr ¢ mit dem (Ather
enthaltenden) Kochktlbchen. Nach Erhitzen des Kdlbchens im Wasserbade gelangt der den
Kithler verlassende Ather durch Rohr d an die untere Mindung des zickzackgebogenen
Rohres, durchstreicht diese, die mit der zu extrahierenden Fliissigkeit gefiillt ist und gelangt
nach erfolgter Sittigung in das Kochkolbchen zuriick. Der tote Raum itber f wird durch
Quecksilber unschiidlich gemacht, ‘ :

Zur Erschéptung mit gehwereren Fliissigkeiten, z. B. Chloroform, hat
man nur notig, den Apparat umznkehren, das Rohr a zu schliefen, den Hahn f zu offnen,
das Kochkélbchen mit b und den Kiihler mit g zu verbinden. Die im XKiihler verdichteten
Chloroformtropfen fallen dann einzeln durch die im Zickzackrohr vorhandene Fliissigkeit,
wobel sie sich hinreichend mit dem zu extrahierenden Stoff sittigen konnen. Dieser Perforator
ist von. Paul Altmann, Berlin N.W. zu beziehen.

Einen Apparat, der dhnlichen Zwecken wie der Gadamersche dient,
also sowohl zur Ather- wie Chloroformextraktion geeignet, aber zugleich fiir
grifere Flilssigkeitsmengen bestimmt ist, hat Hagem ann? beschrieben,

Hier gelangen die Atherdémpfe in eine ans Glas gefertigte, oben und seitlich mit
vielen feinen Offpungen versehene Spirale, ans der sie in sehr feiner Verteilung in die zu
extrahierende Tliissigkeit eintreten; sie kondensieren sich und steigen in Gestalt unzibliger
kleiner Tropfehen langsam in die Hihe. Oben sammelt sich dann die gesiittigte Atherschicht
an, die fhnlich wie bei den vorher beschriebenen Apparaten in das Siedegefifl selbsttitig
zuriickflieft. — Durch geeignete Umstellung kann men fiir Chloroformextraktion denselben
Apparat benutzen, der von der Glasbliiserei F. O. BR. Gitze, Leipzig, Liebigstrafle 11 ge-
liefert wird.

Uber einen Extraktionsapparat von van Rijn%, der bei
einer Temperatur, welche dem Siedepunkte der extra-
hierenden IFliissigkeit (Ather, Benzol usw.) sehr nahe liegt, die
Extralktion vorzunehmen gestattet und bei quantitativen Be-
stimmungen die Wigung umgeht, an deren Stelle einfache Messung tritt, siehe
Genaueres an der angegebenen Literaturstelle.

Auf zwei Schwierigkeiten sel noeh hingewiesen, die sowohl bei der
Handhabung der Perforatoren wie der Soxhletapparate eintreten knnen, Zg-
niichst tritt im Siedekolben leicht ein Siedeverzug ein, der den regel-
mifligen Verlauf der Extraktion stéren und durch plotzliches Stoflen den ganzen
Auntbau gefihrden kann. Deshalb gebe man stets zn der Siedefliissigkeit ein
Stiickchen Ton oder am besten ein Stiickchen Bimsstein, das hinreichend fiir
regelmiiBiges Sieden sorgt und spiiter leicht entfernt werden kann. Ferner
bietet das Dichten der Verbindungen eine gewisse Schwierigkeit,
Gummistopfen diirfen zu diesem Zwecke als leicht angreifbar nicht genommen
werden, wilhrend die Korkstopfen durch ihre Poren den flichtigen Dimpfen, resp.
diinnflissigen Lisungsmitteln leicht Ausgang gestatten. Es sei deshalb auf ein
Abdichten der Korkstopfen mit belichteter Chromgelatine hingewiesen,

1) A. 237, 68.
%) B. 26, 1975 (1898).
%) B. 28, 2387 (1896).
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das G. Neumann?') mit folgenden Worten empfiehlt: ,Chromgelatine wird
bekanntlich, weon sie dem Lichte ausgesetzt wird, gegerbt d. h. in Wasser
und den obengenannten Losungsmitteln unloslich. Man bestreiche deshalb die
zu dichtenden Stellen der beschriebenen Apparate mit Hilfe eines Pinsels mit
Chromgelatine und setze sie zwel Tage dem Lichte aus. Solehe Chromgelatine
bereitet man durch Losen von 4 Teilen Gelatine in 52 Teilen kochenden
Wagsers, Filtrieren und Zusatz von 1 Teil Ammoniumdichromat. Die hiermit
gedichteten Stellen sehlieflen absolut.* In vielen Fillen kann man anch Wasser-
glas allein oder geschlimmten Asbest, den man in Wasserglas ein-
taucht, zum Diehten von Korkverbindungen benutzen. Dag Dichtungsmittel
trocknet in wenigen Minuten.

1) B, 18, 3061 (1885).



Entfiarben

bearbeitet von

Dr. J. Herzog,

Ageistonten am Pharmazeuntisehen Institut der Universitit Berlin in Dahlem,

Yon allen Entfirbungsmitteln ist das wichtigste die Kohle. Auch finden
die verschiedenen Bleisalze eine weitverbreitete Anwendung, wihrend schweflige
Siure, Kalinmpermanganat, Zinnchlortiv nur in einzelnen Fillen fir diesen Zweck
brauehbar sind.

Das Bleiacetat bzw. das basische Bleiacetat fillt teils direkt die zu
entfernenden Farbstoffe, Verunreinigungen usw. aus, teils wirkt es auf diese mit
einer Art von Flichenanzichung. In dieser Flichenanziehong muf mar aunch
die Erklirung fdr die Wirksamkeit der Kohle suchen. Daraus erhellt, dafl diese
Entfirbungsmittel nicht nur gewisse Stoffe entfernen, sondern auch, indem sie
diesclben niederschlagen, zu ihrer Darstellung unter Umstinden geeignet sind.
Deshalb wird an dieser Stelle zugleich mit dem ,Entfirben® auch die daraus
eventuell resultierende Darstellung gewisser Korper besprochen werden, da der
Chemiker, der mit Kohle bzw. Bleiverbindungen als Reinigungsmitteln arbeitet,
zugleich wissen mufl, welche Stoffe bei dieser Bebandlung zugleich mit den
Verunreinigungen niedergeschlagen werden konnen.

1. Entfiirben durch Kohle.

Bei diesem schr hiufig ausgefuhrten Verfahren ist eine schwierige Frage
die Wahl der Kohle, ebenso die Wahl des Lisungsmittels uud die Dauer der Ein-
wirkung. In jlingster Zeit sind diesbeziiglich eingehende Versuche von L. Rosen-
thaler und Ttrk?) vorgenommen worden. Die von den Autoren erhaltenen
Resultate seien hier wiedergegeben, da sie sich anf eine groBe Reihe gewissenhaft
ausgefiihrter Versuche stiltzen und somit eine Richtsehnur zu geben geeignet sind:

1. Die Kohlensorten zerfallen beziiglieh ihres Adsorptiopsvermigens in
zwei Gruppen, in eine stark und eine wenig oder gar nicht adsorbierende. In
die erste gehtren Tier-, IMleisch- und Pflanzenblutkohle, in die zweite Blut-
linden- und Schwammlbohle. Am stéirksten adsorbiert die Tierkohle, etwas
weniger die Fleischkohble, betriichtlich weniger die Pflanzenblutkohle.

2. Die Adsorption ist fir eine und dieselbe Kohle abhingig von dem
Lisungsmitiel der zn adsorbierenden Substanz. Sie ist am stiirksten filr die
wiisserige Lisung, geringer fir Weingeist, Methylalkohol, Essigéither, Aceton, am
geringsten fite Chloroform.

3. Die Geschwindigkeit, mit der die Adsorption vor sich geht, ist ab-

1y Arch, (1908) 517,
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hiingig von den Umstiinden, welche die GroBe der Adsorption nach 1. und 2.
beeinflussen. Sie ist demgemiiB am groBten fiir Tierkohle und die wiisserige
Losung der zn adsorbierenden Substanz. Sie ist wenig abhiingig von der Temperatur.

4. Aus konzentrierten Lisungen wird relativ weniger adsorbiert als aus
verdiinnten.

5. Alle Umstinde, welche die Adsorption begiinstigen, wirken in demselben
Mafe hindernd, wemn man versucht, die adsorbierten Substanzen wieder in
Losung zu bringen., (Als Beweis fiir diese Behauptung fihren die Verfasser
folgenden Fall an: 2,5 g Tierkohle, die nus einer wiisserigen Losung 0,604 g
Kodein adsorbiert hatten, wurden mit 100 g einer 1°/,igen wisserigen Sulzstiure
ausgekoeht. In Lisung gingen 0,016 g Kodein. Eine zweite Auskochung mib
100 g 1%,iger alkoholischer Salusiiure entzog 0,267 g, so dafl mit diesen zwei
Auskochungen crst 55,959/, des festgehaltenen Kodeins gewonnen wurden.)

6. Das Entfiirbungsvermigen der Kohlen ist abhingig von ihrem Adsorptions-
vermigen. ‘ -

Aus diesen undanderen Tatsachen ziehen die Verfasser

fiir die Anwendung der Kohlen als Entfdarbungsmitiel fol-
gende Schliusse:

I Die Kohlen mussen vor ihrer Verwendung sorgfiltiy gereinigt werden,
und zwar entweder durch wiederholtes Auskochen mit dem zu henutzenden
Lisungsmittel oder durch Ausglihen und darauffolgenden Auswaschen mit Siuren
und Wasser.

II. Man wende miglichst wenig Koble an.

IIL. Zur Erzielung einer Entfirbung ist es nicht notwendig, dic zu ent-
firbende Flussigkeit mit Kohle zusammen zu erwirmen; es genfligt, mehreve
Stunden bei gewthnlicher Temperatur stehen zu lassen.

1V. Die Enthirbung ist am besten nieht in wiisseriger Losung vorzunchmen,
weil in dieser die Verluste am grisfiten sind. Die Lisung sei miiglichst kon-
zentriert (8. 4.), '

Y. Leichtoxydable Stoffe sollen nieht mit Tierkohle entliirht werden,
weil sie dadurch gleichzeitig teilweise oxydiert werden kinnen. (Aul dicse
schon frliher erwiibnte oxydierende Wirkung der Kohle wurden die Verfassor
durch das Ausschen der Riickstinde anfmerksam, die bei den meist gewiehts-
analytisech durchgefithrten Versuchen zur Wigung gelangten. Diese Rilekstiinde
waren, obgleich immer reine Substanzen angewendet wurden und die Kohlen
keine firbenden Substanzen ergaben, hitufig stark gefiirbt. Die Verfusser haben
daranf die Wirkung der Kohlen auf Guajakonsiure, Aloin, Jodkalium, Brenz-
kateehin, Pyrogallol usw. gepritit. Am stirksten oxydiert Blutkohle, dic selbst
Jodkalium oxydiert. Freie Basen befordern auch hier die Oxydation. Kodein
z B. war stets mehr geliirbt als Kodeinphosphat. Bei oxydablen Alkaloiden
wendet man deshalb zur Entfiirbung besser die Salze als die freien Basen anl)

YI. Bei quantitativen Bestimmungen, z B. der des Zuekers in Wein und
andern Flussigkeiten, darf eine Entfirbung mit Kohle nicht stattfinden, aufier
wenn nachgewiesen ist, dafl eine Adsorption der zu bestimmenden Substanz:
unter den Versuchshedingungen nicht stattfindet. _

Zum Sehlull wird von Rosenthaler und Tirk die Behauptung aul-
gestellt, es bestehe ecin Zusammenhang wwisechen dem Molekulargewicht der
Korper und ihrer Adsorbierbarkeit in dem Sinne, dafi, je grofier das Molekular-
gewicht, je grofer auch das Mal der Adsorption.
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Diesen allgemeinen Sitzen fiber den Gebranch der Kohle sei im ein-
zelnen folgendes hinzugefiigt: Gerade @therische Losungen werden schon in der
Kilte entfiirbt, wenn man sie unter bisweiligem Schttteln 24 Stunden mit
Kohle - stehen 1iBt. Andererseifs ist oft ein langes Kochen zn diesem Zwecke
notwendig. Verfasser hat eine Reihe von Urethanen, die hisher als gelblich in
der Literatur angegeben waren, schneeweiB hergestellt. Dieses Resultat wurde
nur dadurch erreicht, daf das Rohmaterial in Ligroin geldst, mit Kohle ver-
setzt, bis wzur Trockne  eingedamplt wurde, worauf eine Aufnahme des Riick-
standes in frischem, siedendem Ligroin erfolgte ,

Es muf} sorgsam darauf geachtet werden, das die so gereinigte Substana
nicht etwa eine Verunreinigung von Kohle enthilt, die bei ihrer feinen Ver-
teilung leicht durch das Filter hindurchgeht und so die Ltsung bzw. die daraus
resultierenden Kristalle verunreinigt. Fehlerhafte Elementaranalysen kionnen die
Folge sein, wie eine sehr interessante diesbexiigliche Notiz Liebigs?) lebrt.
Man verwende deshalb zur Verbrennung niemals die Kristalle, die aus der
ersten durch Kohle gereinigten Lbsung resultieren, sondern kristallisiere das so
gewonnene Produkt noch einmal um wund filfriere die Ldsung, wodurch fast
immer eine Befreiung von Kohle erfolgt. Ist die Substanz sehr kostbar, so
kocht man zur Gewinnung der letzten Reste die anf dem Filter zuriickgebliebene
Kohle mit demselben Losungsmittel noch einmal aus.

Verfasser hat stets die besten Resultate erzielt, wenn dle schon ge-
reinigte Kohle vor dem Gebrauch noch einmal scharf im trockenen Reagen/-
glase ausgeglitht und dann im Vakuumexsikkator abgekithlt bzw. noch heiB zn
der zn reinigenden Flissigkeit zngegeben wurde.

Es war schon vorher kurz erwihnt worden, daB dle Kohle in Einzel-
fillen geradezu zur Darstellung soleher Kiorper herangezogen werden kann,
die sie beim Kochen ihren L(jsungsmitteln entzieht. So eignet sich nach Kro-
mayer?) die Knochenkohle am besten zur Entbitterang von Pflanzenausziigen,
und zwar in feingekOrntem Zustande, weil nur dann ein Jeichtes und rasches
Auswaschen wmdglich, wilhrend die gepulverte Tierkohle nach dieser Richtung
hin manche Ubelstinde zeigt. Nach dieser Methode hat H. Thoms?®) den
Bitterstoff ,,Acorin® - auf folgende Weise aus der Kalmuswurzel isoliert; Die
dureh Auskochen resp, durch Digerieren erhalfenen wiisserigen Ausziige der
Kalmuswurzel wurden mit irisch ausgegliibfer Knochenkohle unter hiufigem
Umschiitteln zwei Tage lang digeriert, nach welcher Zeit eine vollstiindige Ent-
bitterung der Fliissigkeit erfolgt war. Die Kohle wurde auf einem Filter ge-
sammelt und mit Wasser so lange ausgewaschen, als noch eine Trithung des
Filtrats sich zeigte. Nach dem Austrocknen der Kohle im Wasserbade und
Kochen derselben mit 90¢/, Alkohol wurde vom alkoholischen Filtrat der
Alkohol abdestilliert, bis ein von ausgeschiedenem Bitterstoff tritbe gefirbter,
wisseriger Rilckstand hinterblieb. Nach Entfernung der letzten Anteile des
fitherischen Oles, Aufnahme des Ganzen in Ather und Verdunsten dieser Losung
blieb das Acorin als honiggelber Balsam zuriick.

Auch andere Substanzen werden in weitgehendem Mafe von Kohle
zuritckgehalten, so z B. nach Liebermann®) harnsaures Kalium. Ferner

1) B. 23, R. 819,

9y | Die Bitterstoffe*, Erlangen (1861), 18.
3) Arch, (1886), 467,

4) Sitzungsberichte der Wiener Akad. 1877,
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wirkt die Kohle dissozierend auf gewisse Substanzen, z B. auf feitsaure
Salze und die Salze von Alkaloiden (essigsaures Morphium, zitronensaures Koffein
usw.). Letzteren MiBstand kann man autheben, wenn man als Lisungsmittel
statt Wasser absoluten Alkohol wéhlt, der keine Dissoziation herbeifuhrt,

2. Schweflige Siure.

Dieses Entfirbungsmitte]l kommt in Laboraterien nur sclien zur An-
wendung. Gute Diepste hat es freilieh bei der so wichtigen Synthese des Anti-
pyrins geleistet. K norr?® beschreibt die Darstellung: ,Man gewinnt das
Dimethyloxychinizin beim Erhitzen eines Gemenges gleicher Teile Methyl-
oxychinizin, Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr auf 1009 Die Reaktions-
masse  wird durech Kochen mit schwefliger Siure entfiirbt, der Alkohol
abdestilliert wnd durch Zusafz von konzentrierter Natronlange das Dimethyl-
oxychinizin als schweres Ol abgeschieden,

Eine wichtige Rolle als Enthivbungsmittel spielt die sehweflige Siure
in der Grofitechnik. Zur Entfirbung der Sifte in der Zuckerfabrikation warde
friher Kohle verwendet, die sich sehr wirksam zeigte, aber zur wiederholten
Benutzung der sehr mithevollen ,,Wiederbelebung® unterworfen werden mufte,
Jetzt ist dieses Entfirbungsmittel durch die bequemere schweflige Siure ver-
driingt worden.

3. Kalinmpermanganat
ist von Merz und Muhlhiuser?® in cinem Spezialfall mit gutem Xelolge
angewendet worden, Die Autoren berichten: ,Um die Naphtotsiiure zu kristalli-
sieren, dient ara besten verdinnter Weingeist usw,  Bemorkensworterweise
steehen die Kristalle olt ins Rotliche oder Briunliche, woenn aneh die ausgelillte
oder getrocknete Siure ganz weill war; 108t man jedoeh in Soda, wendet Perman-
ganat an usw, so gelingt es leieht, fast oder ganz farblose Kristalle zu erhalten.«

4. Entfitvhen dureh Fillungsmittel.

Die fuBerst stOrenden Farbstoffe wnd Hawe werden in vielen Fiillen von
Bleisalzen niedergeschlagen, und zwar sowohl von neutralem wie von cinfach
und zweifach basischem Acetat, Die Arbeit kann in wisseriger oder alkoholischer
Losung ausgelithrt werden; man setst jedenfalls der zu entiiirbendon Flussigheit
so lange von der Bleisalzlosung zu, bis das Fittrat hell crseheint, Hicranf wivd
dag Blei dureh Schwefelw: Lssomtoll oder durch cine genaw bhereehnete Menge
Schwefelsiture entfernt,  Oft reilit orst der durch 1S entstehende Niedersehlag
den Trarbstoff mit sich. So berichten BEmil I¥i HLIL er®” und O.Piloty zur
Darstellung derRibonséinre: ,Da dic Behandlung mit Tierkohle nieht zum Zicle fuhet,
so verfiihrt man zweokmillig in folgender Weise: Die Fltissigkeit wird mic wenig
angeschlemmtem reinen Bleikarbonat behandelt, wobei der Kleine Ubersohufy von
Sehwelelsiiure gefillt wird und der sbrige Teil des Karhonats als Bleisalz der
organischen Siuren in Lisang geht. Wird nun die vom Baryumsullat und Blei-
sulfat heill abfiltrierte Lisung mit Schwelelwasscerstofl' behandelt, so veillt dag
anslallende Sehwelelblei den braunen Farbstoff wit uieder, und das Filteat ist
villig farblos.*

1) B. 17, 549 (1884).
8 B. 8, 718 (1870).
B B, 24, 4216 (1801),
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Will man mit basischem Bleiacetat in alkoholischer Lisung
arbeiten, s0 mufl man auch mit alkoholischer Bleilésuug operieren, die man
dadurch klar erhilt, dafl man dem basischen Bleiacetat das fiinf- bis sechsfache
Gewicht an alkoholischem Ammoniak zufiigt.

Schon Dei der Kohle als Entfirbungsmittel war (S. 135) erwiihnt, daf
dieser Stoff nicht nur entfirbt, sondern dadurch, dafl er gewisse Korper mit
sich reiBt, direkt zur Darstellung der letzteren verwendet werden kann, In
erhthtem Mafle trifft diese Tatsache bei der Verwendung der Bleisalze zu. Und
gwar unterscheiden sich dieshestiglich die verschiedenen Salze in ihrer Wirk-
samkeit. Emil Fischer ) rithmi fiur diesen Zweck das zweifach basische
Salz: ,Manchmal leisten auch die unloslichen basischen Bleisalze fiir die erste
Reinigung (einbasischer Siiuren) gute Dienste. Fir ihre Bereitung benutze ich
an Stelle des gewbhnlichen basischen Bleiacetates, welches manche Siuren gar
nicht ausfillt, das viel wirksamere, reine zweifach basische Salz% —
Die Darstellung dieses zweifach basischen Bleiacetates erfolgt in folgender Weise:
500 cem einer bei mittlerer Temperatur gesittigten Losung von Bleiacetat werden
mit 100 cem Ammoniak (0,96 spez. Gew.) in einem Kolben mit gutem Verschlufl
kalt gemischt, Nach einigen Tagen hat sich das basische Salz in Kristallen
reichlich abgeschieden. Es wird abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen;
zum Gebrauch lost es sich in kaltem Wasser. '

Das Verhalten der verschiecdenen Bleisalze ev. mit Zusiitzen dient bis-
weilen als Trennungsmittel. So berichtet Sehmiedeberg?: ,Gummi- und
Pflanzenschleim werden in der Regel schon durch das neutrale essigsaure Blei,
sicher durch Bleiessig gefillt, wihrend die loslichen Kohlehydrate in wisseriger
Lésung weder mit dem einen, noech mit dem anderen dieser Bleisalze Nieder-
schliige geben; erst nach Zusatz von Ammoniak entstehen schwerltsliche Blei-
verbindungen derselben.% — Statt des Zusatzes von Ammoniak wenden Emil
Fischerund O. Piloty?®) Barytwasser bei der Reinigung von Ribose an: ,Die
villige Reinigung des Zuckers bietet grofle Schwierigkeiten. Die verdiinnte
wiigserige kalte Lsung des Rohproduktes wird zunichst mit einer kalten 207/, igen
Lissung von zweibasisch essigsaurem Blei versetzt, solange noch ein Niederschlag
entsteht; dadurch werden organische Siuren, aber kein Zucker gefiilll, Itigt man
nun zum Filtrat cinen UbersehuB des basischen Bleisalzes und dann so viel
ziemlich konzentrierte Barytlosung, als zur Fillung gerade notig ist, so enthéilt
der Niederschlag den groften Teil des Zuckers.* — Ein nicht unbetricht-
licher Materialverlust ist also mit diesem Verfahren verbunden.

Endlich sei noeh kurz auf eine Darstellung der Alkaloide hin-
gewiesen, die sich dann anwenden [ifit, wenn diese Basen sich mit heillem oder
kaltem Wasser aus der betreffenden Droge abscheiden lassen: Die erhaltenen
wilsserigen Anszlige werden zuniichst mit neutralem Bleiacetat oder Bleiessig
versetzt, wodurech die mit den Alkaleiden verbundenen Siuren nebst anderen
Stoffen niedergeschlagen werden, wiihrend die Alkaloide selbst als Acetate in
Losung bleiben, Nachdem das Blei aus dem Filtrat durch Schwelelsiure oder
Schwefelwasserstoff ecntfernt ist, werden entweder die essigsanren Salze der
Reinigung unterworfen, oder es werden die Alkaloide durch stéirkere Basen in
Freiheit gesetzt und dann gereinigt.

1y B. 27, 8195 (1894).
Y H. 8, 114,
5 B. 21, 4920 (1891).
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Das Kliren von Flssigkeiten besteht darin, daB man die in der be-
treffenden Flussigkeit suspendierten festen Korperteilehen so zum Zusammen-
ballen unter sich oder zum Anhiingen an andere zugesetzte feste Kirper bringt, daf
sie sich nunmehr, was vorher nicht der I'all war, durch Filtrieren abscheiden
lassen, so daB die Flussigkeit klar wird. Selbstverstiindlich fithrt diese Kldrung
auch oft eine Entfirbung (and umgekehrt) herbei, so daf hiufig beide Ver-
richtungen in einem Prozef, d. h. durch ein Mittel stattfinden.

In vielen Fhllen leistet diesbezuglich der weifle Ton (Bolus alba) vor-
treffliche Dienste, Er wird nach Heintz) mit verdinnter chemisch reiner Salu-
siure vorher wicderholt ausgekocht und dann siturefrei gemacht. Sodann reibt
man diesen gereinigten Ton mit der «n klirenden Ilussigkeit an, setzt am besten
noch feingerissene Iiltrierpapicrschnitzel zu und kocht dann kurze Zeit, Nach-
dem man sodann miglichst lange hat absetzen lassen, versucht man die Filtration,

Es sel darauf hingewiesen, dafl ein Absetzenlassen bei triiben Flussig-
keiten in jedem I'alle sehr wichtig ist und oft schon allein eine vollstindige
Kldrang herbeiftihrt. Frisch dureh Kochen crhaltene oder frisch abgeprefite
Pflanzenausziige erhéilt man zuniichst Uberhaupt nicht klar, weil die feinen
Partikelchen (Drogenteilchen) anfangs durch das Filter gehen, dann das Filter
verstopfen und somit ein weiteres Filtrieren ghinzlich verhindern. Bringt man
denselben Ausmug nach 1--2 Tagen auf das Filter, so bhaben sich die feinen
Partikelchen zusammengeballt, so daff man meist sofort ein nicht nur klares,
gondern ,,blankes® Filtrat erhiilt.

Neben dem weilien Ton wendet man mit Brfolg kolloidale Tonerde an?).
— In vielen Féllen bringt man auch Bleincetat oder Baryumchlorid
zur Anwendung, setzt sodann der Losung Natriumkarbonat hinzu, so dal
sich Blei- bzw. Baryumkarbonat nmdcwchlagen und mit dicgean Niedersehlag
die fein verteilten, tritbenden Bestandteile mitreiffen, So berichtet Salkows ki¥
zu der schwierigen Kliirung von Flussigkeiten, die er aus dem Fiulnisgemisch
verschiedener Eiweillktrper erbielt: ,War diese Flissigkeit durch Filtrieren
allein nicht vollstindig zu kliirven, so wurde die Klirung durch Zusatz einer
klemen Quantitiit Chlorbaryun und etwas Nagriumkarbonat bewirks.

1) Fr. 17, 167.
3y D, R P. 6718.
% H. 9, 408.
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Durch diese Methode bringt man aber fremde Salze in die Lisung, eine
Zugabe, die in einzelnen Fillen darchaus nicht erwiinseht ist. Man ist deshalb
bemitht gewesen (iihnlich wie bei der Entfernung des Bleiacetats durch H,S
oder SO,H,) zwei Salze, die zur Klirung dienen, so zu kombinieren, dal sie
sich gegenseitig ausiillen. Eine solche Kombination besteht z. B. nach Sehenk?)
aus TonerdesulfatundBarythydrat Die durch doppelte Umsetzang ge-
bildeten Stoffe Barynmsulfat und Tonerde schlagen sich dann schwer nieder nnd
bleiben nach erfolgter Klirang auf dem Filter zuriick. Schenk hat diese Methode
gum Kldren gerbstoffhaltiger Fliissigkeiten in folgender Weise angewendet: Die
heiflen gerbstoffhaltigren Flitssigkeiten wurden je nach dem Gehalt der Lisung
an Extrakt mit einer Losung von Tonerdesulfat versetzt. Nach gutem Dureh-
mischen wurden die entsprechenden Barythydratmengen zugegeben, worauf unter
weiterem anhaltenden Umrithren eine Abkithlung bis auf 20° erfolgt.

Leim- und Schleimteile entfernt man in einer Fliissigkeit unter Umstéinden
durch vorsichtiges Ausfillen mit Tannin. Die Vorsicht bei dem Ausfillen
ist hier geboten, weil Tannin nach der Kldrung nicht mehr im Kiltrat vorhanden
sein soll, was sich durch die bekannte Eisenreaktion ev. zeigt. Es sei deshalb
bemerkf, daB ganz auBerordentlich kleine Mengen des Gerbstoffes zu diesem
Zwecke gentigen. Durch kurzes Aufkochen erhtht man anch hier die Wirkung.

Viel einfacher kann mwan oft behufs Entfernung schleimiger Substanzen
verfahren, indem man Alkohol zusetzt und wieder aufkocht. Es entstehen
dadurch grifiere oder kleinere Flocken, die sich zusammenballen und nach einiger
Zeit abfiltrieren lassen. Die hierzu erforderlichen Mengen Weingeist sind sehr
verschieden; sie betragen von ein Viertel bis zum Dreifachen vom Gewicht der
gu klirenden Flissigkeit. — Sehr hinfig kommt man zum Ziele durch Anwen-
dung des Talkums, das sich durch seine Schwere und seine Verteilung be-
sonders ftir diesen Zweck eignet, Tribe Flussigkeiten, die sich auf andere
Weise nieht verdindern lassen, klirt man oft, indem man sie mit Talkum und
feingerisscnem Filtrierpapier etwa funf Minuten kréftig durchsehiittelt
und dann absetzen lafit.

Eine Xlirnngsmethode, die, friiler schon empfohlen, jetzt wieder hiufiger
in Anwendung tritt, ist die mit Kieselgur. Sie ist fiir verschiedene Stoffe
und auf verschiedene Weise angewendet worden.?) Als Beispiel sei hier nur die
Art erwithnt, in der Jolles®) die schwierige Kltirung tritben Harnes zur Unter-
suchung auf Eiweil bewirkte. Jolles berichtet dartiber: ,Diese zam Nach-
weise geringer Albumenspuren notwendige Manipulation 146t sich gar nicht oder
nur schwer mit Bakterienharnen anstellen, indem dieselben durch ein gewohn-
liches Filter, dessen Maschen und Liicken grof genug sind, um die Sehizomyzeten
durchzulassen, vollstiindig triithe durchgehen. Wir empfehlen daher zu diesem
Zwecke, den Harn mit Kieselgur zu schiitteln nnd zu filtrieren, wobei ein klares
Filtrat erhalten wird. Allerdings hat man bei diesem Verfahren zu beriick-
sichtigen, dafl durch Schiitteln schleimig-eitriger Harne, welche reich an Leuko-
gyten sind, mit Kieselgur Spuren von Albumen auf dem Niederschlage haften
bleiben. In diesem Falle geniigt es aber, den N1edersch1ag mit warmer Kali-
lauge <msmm<1schen, das Filtrat mit Kssigsimre im Uberschufl zu versetzen und
die Probe in oben angegebener Weise auszuftihren. Man kann anf diese Weise

1y D. R. P. 71809.
2) Kral, Ch. Z. 17, 1487; Leppmann ebenda 8. 1551
8y Fr. 29, S. 408,
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die geringsten Eiweiffmengen in Bakterienharnen nachweisen. — Zum Schluff
sei bemerkt, dah Kieselgur eine allgemeine Anwendung zum Kliren von Trink-
wasser findet, bzw. zum Befreien des Trinkwassers von Bakterien. IFur diesen
Zweck sind die Berkefeld-Filter konstruiert. Der Hauptteil dieser Vor-
richtung besteht auns einem Hohlzylinder (Filterkerse), der aus gebrannter
Infusorienerderhergestellt ist. Durch diesen Zylinder wird Wagserleitungswasser
mit zwei bis drei Atmosphiiren Druck hindurehgetrichen und liefert nach dem
Filtrieren eine nicht nur klare, sondern anch hygienisch verbesserte Flissigkeit;
die Anzahl der Bakterienkeime ist wesentlich verringert. Diese sterilisierende
Wirkung der Filter nimmt aber allmithlich ab. Dann mull das Filter von
neuem sterilisiert werden.
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(Mit' 10 Abbildungen).

Lange andauerndes Rithren oder Schiitteln geschieht in den Lahoratorien
jetzt zumeist durch maschinelle Vorrichtungen, deren Betrieb durch Turbinen
oder Elektromotoren erfolgt. Bs wird so nicht nur eine bedeutende Erleichterung
der Arbeit herbeigefiihrt, sondern auch ein Effekt ersielt, wie er durch bloSes
Schittteln oder Rithren mit der Hand meist nicht erreicht werden kann.

Fur die Rithrwerke eignet sieh am besten die Bewegung
durech Wasserturbinen, weleche bei nur geringem Wasserverbrauch cinen
auflerordentlich guten Bffekt erziclen,

Den im Laboratorium gebritnchlichsten
Rithrapparat zeigt Abbildung 99, Hier geritt der
Zapten der rochts angelrachten Raabeschen
Turbine durch Wasgerkraft in drehende Bewe-
gong und Hbertriigt diese Drebung durch die
Schnur auf die Schnurgcheibe und den dayan
angebrachten Glagstab, — WBine besonders sta-
bile Kongtruktion zeigt Ahbildung 100, withrend
der in Abbildung 101 dargestellte Rithrapparat
zum gloichzeitigen Rithren in sechs Becher-
glisern dient wnd durch Handbetrieb, beaser
freilich durch Motorbetrieh in Bewegung we-
setzt wird.

Far die Handhabung dieser |
Apparate dient die Regel, daff das .-
Lager stets mit gutem-Schmiermittel ver-
sehen wird (am besten einer Mischung [Ei§
aus Vaselin und wasserfreiem Lanolin)
damit kein Heifflaufen oder Ausschleifen
des Lagers stattfindet. Ferner muf der
starke Schlauch, der den Wasserleitungs-
hahn mit der Turhine verbindet, selbst- Abbildug 00
verstindlich gllt mit Kupferdraht an den  Roheer dureh die Raabesche Turhine angetrisben,
Endstellen gesichert sein, damit nicht
wihrend  des Betriebes durch Losreiflen des Schlauches eine Gefihrdung des
Priiparates durch Verspritzen von Wasser stattfindet.

Sehr wichtig fir die Wirkung des Apparates ist die
Form des Rtihrers. Mit den einfachen Hillsmitteln des Laboratoriums
sucht maun den Effekt moglichst grofi zu gestalten, indem man den als Rihrer
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verwendeten Glasstab in Zickzack- oder Schiangenlinienform bringt. Jedoch
verwendet man mit weit besserem Lrfolge fir diesen Zweek Iormen, die von
verschiedenen Auntoren in Vorschlag gebracht sind.

Abbildung 100, Rtbreinrichiung duroh Reaboes Torbine angetriohon,

So beschreibt Wit t Yy einan birnformigen Rithrer (Abb, 108), dessen Wirkuang von
dem Autor folgendermafien gortthmt wird: L4836 man den Apparat im Inneren einer Fliiasigkelt
rotioran, so wird zuniichst dwreh die Zentrifugalwirkung die Flitssigholt aus dem Inneren der
Birng duxch die seitlichen Tteher hernusgeschlendert; vs entsteht oin Vakuum in dev Birne,
welches die Fliissighkeit aus den unteren Teilen des Gefilhios
veranlalt, in die Birne hineinzusteigen; sie wird aber so-
gleich wieder herausgeschicudert und zur Fobung nenoy
Tltissigkeitsmengen verwendet, Dieses Spiel der Kviifte 1t
gich namentlich dann gut beobrehton, wenn man cine gehr
schwere dunkelgefiirbte Fliissigkeit, wie z B. oino Anflbsng
von Jod in Schwefolkoblenstoff, in oiner leichteron, wie z B.
‘Wasser, durch den Apparat verrithren lift, Die Wirkung dos
Apperates ist -ungemein vaseh und kriiftig, eino Rotation
der ganzen Flilssigkeitsmasse tritt bei viehtiger Aunfstelling

0

Abb, 102, Abb, 108, Abh, L,
Rithror naolt Zonteifugul- - Vierfliglig
Wi, rihror neel  Rihror naeh
Witt, Gnttormann,

|

Abb, 1ona, Abb, 1obh.
Rahror nnch I, Hahullze,
Abbildung 101, Rtthrelnrichtung ftir 6 Gofitibe, W) In Ruhes 1) in ‘Didigicolt,

5 B. 26, 1696,
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nie ein, und man kann daher die verwendeten Ge-
fiifle bis fast an den Rand fiillen, ohne ein Uber-
laufen befiirchten zu miissen.* — Der Autor wiihlt
-die Holzrolle so groB, dafB bei direkter ﬁbertragung
der Kraft von der Raabeschen Turbine eine Ge-
schwindigkeit von etwa 5000 Touren per Minute
erzielt wird, und konnte so in kleinem MaBstabe
Produkte herstellen, die von der Technik nur wit
sehr vollkommenen Apparaten erzielt waren,

+Die Abbildung 103 zeigt einen Zentrifugal-
riihrer nach Witt!) in neuer Form, die Birne nach
oben gedffnet; Abhildung 104 stellt einen Riihrer
nach Gattermann dar, mit vier Fligeln von
2 em ILinge. — Xndlich sei ein Rithrer nach
H. 8chultze?) beschrieben, der intensive Riihr-
wirkung mit der Moglichkeit vereinigt, ibn dureh .
die engsten Kolbenhilse einzufithren. Abbildung 9
105 a zeigt den Rithrer im Ruhezustand, Abbildung J
105b in Thtigkeit. Die Kldppel sind vor Glas undf
mittels eines starken Platin-Iridiumdrahtes an
dem Glasstabe befestigt. Nach Mitteilung des
Antors erweist gich die Anwendung des Rithrers
von besonderem Vorteil, wenn das Fliissigkeits-
‘niveau ein niedriges ist, wenn durch ansgeschie-
denen Niederschlag die Fliissigkeit breiig wird,
wenn es, wie beim Zutropfen, anf eine lebhafte
Bewegung der Oberfliche ankommt, oder wenn o
ein anf Wasser schwimmendes 0l zur Emulsion ,ypiianng 106, Schottelmaschine dureh Rasbesch
gebracht werden soll. Tarbine angetrieben.

Abbildung 107. Schittelmaschine fitr zwei Gefifie.

1) Ch. I. 1899, 8. 509,
2 B. 29, 2883,

Die Methoden der organischen” Chemie.

10
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Fiir Schiittelmaschinen kommt, sobald die Menge der zu schiittelnden
Flussigkeit bis etwa 1 Liter betriigt, der Antrieb durch Wasserkraft in Betracht,
Abbildung 106 zeigt eine derartige Schiittelmaschine, die, durch eine Raabesche
Turbine getrieben, vielfacher Modifikationen fihig ist.

.....

e bt ta L

Abbildung 108, Schittelmagohine ftir aine grofie Plascho,

Abbildungen 107 und 108 zeigen derartige Gerfite. Das erste Modell ist fir
Schankelbewegung, das zweite fir horizontales Schittteln eingerichtet, Nach des
Verfassers Erfahrung ist letztere Art vorzuziehen, — Neuerdings kommen auch
Schiittelapparate in den Handel, die zu gleicher Zeit vertikale und horizontale
Bewegungen (Zickzack-Bewegung) ausfithren, wodurch ein aullerordentlich wirk-
sameg Schiltteln erreicht wird. :



Dialysieren
bearbeitet von
Dr. Th. Weyl in Charlottenburg.
(Mit 1 Abbildung.)

Durch Dialyse vermag man kristalloide und kolloide Korper vonein-
ander zu trennen, da nur erstere durch die dialysierende Membran hindurch-
treten. So gelingt es, durch Dialyse z. B. Eiweifistoffe und Gummiarten von
den sie begleitenden Salzen fast vollkommen zu befreien, wenn die kristalloiden
Korper an die kolloiden nicht durch allzu starke chemische Affinitiiten gebunden
gind. Die friher fiir Zweeke der Dialyse benutzte tierische Membran ist durch
dag kinstliche Pergament ersetzt worden.

Viel angewandt werden die Pergamentschlduche Man prift sie
vor der Dialyse dadurch auf Diehtigkeit, dad man sie mit der zu dialysierenden
Flussigkeit einige Zeit gefullt stehen 1iBt. Der Schlauch darf keine Flussigkeit
austreten lassen. Mittels eines Glasstabes, den man durch die beiden offenen
Ende des Schlauches hindurchzieht, hiingt man den Dialysator in mift Wasser

Abbildung 108, Dialysierapparat nach Siegiried

10%



148 Th. Weyl, Dialysicren.

gefilllte Zylinder ein. Auch Akkumulatorengliser sind flll: diesen Zweck ge-
eignet. Das Aufenwasser wechselt man von Zeit zu Zeil, wenn man nicht
dieses, sondern nur den Schlauchinhalt zu gewinnen wiinschf, Man kann auch,
namentlich geschieht dieses, wenn man die Dialyse zu beschleunigen wiinscht,
in fliefendem Wasser dialysieren Zu diesem Zwecke taucht man
in das Auflenwasser eine gebogene Glasrdhre ein, die als Heber und Uberlauf
dient und zur Absaugung der spezifisch schwereren Bodenschichten bis auf
den Boden des Gefiifies reicht und liBt aus der Wasserleitung Wasser dauernd
gugtrdmen. Der aufBerhalb des Dialysiergefiies befindliche Schenkel des Hebers
wird mit Gummischlauch und Schraubenquetschhahn versoben, um die ab-
flieBende Wassermenge nach Bedarf einstellen zu kdnnen.

Bequemer als die beschriebene Heborvorrichtung sind Zylindor,
die nahe dem Boden ecinen Tubulus tragen In diesen fithrt man
mittels eines Stopfens ein Abflufrohr ein, das mit Schlauch und Schrauben-
quetsechhahn verschen ist.

Nach Beendigung der Dialyse wird wan hilufig gendtigt sein den Schlaunch-
inhalt im Vaknum einzndampfen, da sich sein Volumen bei der Dialyse vermehrt
hat.  (Vgl. 8. 167 i)

Der Dialysierapparat von Siegiried?) ist mit einem im Dialy-
sierraum befindlichen Rithrex versehen, der die zu dialysierende Flussigkeit in
fortwihrender Bewegung erhili und hierdurch die Dialyse beschleunigh (Ab-
bildung 109,) Der Rithrer wird durch eine Wassertwrbine (S. 148) angetrichen,
deren Wasser als Dialysierwasser benutzt wird und dauernd abflieft.

Uber den Dialysator von Jordis, bei welchem die Anwendung von
Glas- und Porzellanteilen vermieden wurde, vgl. C, 02, I, 86Y.

3 B. Sl, 1825 [1898]. Bezugsquolls: Franz Hugersholl in Lioipzig.



Filtrieren
bearbeitet von
Dr. Th. Weyl in Charlottenbnrg.
(Mit 17 Abbildungen.)

Durch Filtration trennt man Niederschlag und Ldsung.

Als Triiger der Filter benutzt man Trichter aus Glas, Porzellan, Stein-
gut oder Metall. Bei schlecht filtrierenden Fliissigkeiten kommt man bisweilen
dureh Anwendung von Rippentrichtern (Abb. 110) zum Ziel.

Handelt es sich um die Filtration von heifen Ltsungen, so
wendet man Trichter ohne Hals an oder nimmt die
Filtration im entsprechend angeheizten Trocken-
schranke vor. Dieses ist namentlich bei Flissig-
keiten zu empfehlen, die langsam filtrieren. Statt
der geheizten Trockenschrinke sind fiir wifrige
Flussigkeiten anch die in bakteriologischen Labo-
ratorien benutzten Dampikochttpfe (Abb. 111)

Abbildang 111. Dampfkochtopf.

Abbildung 110. Rippentrichter,
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empfehlenswert. Die zu filtrierende Flissigkeit stelll man in den EBimer
(Abb, 112), der in den Dampfkochtopf hineinpafit. Zumeist wird man aber zur
Apwendung sogenannter Heif wassertrichter seine Zu-
flucht nehmen mussen, die in Abbildung 113 und 114 dar-
gestellt sind.

Der Dampftrichter nach Diels (Abb. 115) wird
durch Wagserdampf geheitzt und ist schr empfehlengweort.

o
Pt

Abbildung 119, Abhtldung 118, Abbildung 114,
Fimer zum Dampfkochtopf, Holhwnsseririchter mit Ringhronnor, 1olBwannoptriahtor mit Sporn.

Einen Heiflufttrichter zeigt Abbildung 116,
Leicht zersetsbare Flissigkeiten filtriert man bei niederer Temperatur
unter Anwendung des Eistrichters (Abb. 117). (

Abbildung 116, Damplirichtor naeh Diols,
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Der Zwischenraum zwischen Trichter und (locke wird mit Kis oder
einer Kiltemischung ausgefiilit,

Soll bei der Filtration die Fenchtigkeit der Luft aus-
geschaltet oder unter dem Drucke bestimmter Gase filtriert
werden, so benutzt man den in Abbildung 118 dargestellten
Apparat, der von Pips?’) angegeben ist.

Der Glockentrichter nimmt das Faltenfilter auf. Uber ihm be-

findet sich der mit der zu filtrie- B
renden Losung gefiillte Tropf T\ \ '
oder Scheidetrichter. Letzterer
triigt ein mit Chlorkalzium u. dgl.
gefitlltes Rohr, dureh welches
auch das schiitzende Gas, z B,
Kohlenstiure oder Wasserstoff,
zugeleitet werden kann,

Filter werden aus Papier, A g 11T,
Asbest, Glaswolle oder
Leinewand hergestellt. Glatte Filter aus Papier
werden namentlich benutzt, wenn Niederschlag und
Lisung gewonnen -
werden  sollen,
withrend die quan-
titative  Gewin-
Snung der Nieder-
Albblidang 110, Holblultrielitor, SCh]iigB bei An-
wendung von Fal-
tenfiltern auf Sehwierigkeiten stiflt. Falten-
filter sind im Handel zu haben und besehleu-
nigen die Filtration in vielen Fillen bedeutend.
Um das Reiflen groBer Nilter #u verhindern,
stellt man in die Spitze des Trichters ein
kleines Iilter als Stiitze fur das grifere,

IFir quantitative Bestimmungen
dienen Iilter von hekanntem Aschengehalt ===
Aufierat feine Nicdersehlige wurden
durch sehr dichie Filter (Barytfilter!) zu-
ritckgehalten.

Tilter aus Asboest und Glaswolle
werden bei schwer filtrierenden Fltissigkeiten
angewandt; auBerdem, wenn die zu filtrieren-
den Ilussigkeiton das Papierfilier zerstdren
wilrden, Der wu Filterswecken anzuwendende
Asbest muff vorher wmit heilem Wasser mehr-
fach avsgewaschen werden, um ihm alle 1os- :
lichen Bestandteile zu entziehen. Abbildung 118, Apparst zom Filtrlersn in

Durch Leinewand filiviert man froekner Lnfe nuch Fipe
namentlich sehleimige Niedersehliige. Man gibt der Leinewand die Form von Spitz-
beuteln, die man an Holzrahmen durch am Beutel angenihte Binder befestigt,

5 Ch, % (1904), 818,
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Solche Beutel lassen sich anch mit der Hand oder unter der Presse?)
ausdriicken. In letzferem Falle umgibt man den Beutel vorher mit einem ge-
eigneten Prefitnch.

Die in der Technik vielfach benutzten Filterpressen werden in den
wissenschaftlichen Laboratorien noch sehr selten angewandt.

Filtration unter Druckverminderung.

Dureh Verminderung des Druckes unterhalb des Filters wird die Flltratlow
beschleunigt.

Als Triger des Filters ist der friher benuizte Platinkonus
durch die aus Porzellan hergestellte
und mit zahlreichen Lichern ver-
sehene Wittsche TFilterplatie
(Abb. 119) verdriingt worden. Nach-
dem die Filterplatte in einen pas-

Abbildung 120. Abbitdung 119, Abbildung 1921,
Nutsche nach Biighner, TPilterplatte nach Witt, Nutache nach Katz mit
Bbewoegl, Fittorplatte,

senden Trichter gelegt ist, bringt man aunf diese eine kleine Filterscheibe aus Papier
und darauf eine zweite, wenig groBere. Der Trichter wird mittels eines Stopfens?)
in einem geeigneten Filirierstutzen befestigh. Der so hergerichtete Apparat wird
an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen, nachdem man vorher einige Tropfen

Abbildnng 122. Abbildung 128, Abhildoug 124,
Filirierstutzen verschiedener Grdfe und Form.

einer geeigneten Flissigkeit, z. B. des Filirates auf das Papierfilter gebracht
hat. Dieses ist notig, damit sich das Filter an die Filterplatie gut anlegt.

Bequemer sind die Bilchnerschen Porzellantrichter (Nutschen), deren
Boden aus einer Wittschen Filterplatte besteht. Filr diese geniigt cine cinzige
Scheibe aus Filtrierpapier (Abb. 120).

1 Witt, B. 26, 1694 (1893), hat Pressen angegcben, deren Backen aus glasierter
Porzellanmasse besteheu Sie sind sehr refolich und namentlich fiir Filtrate zu empfehlen,
-die Metall angreifen.

%) An Stelle des Stopfens ksnn anch ein Kanischukschlauch von passenden Dimen-
sionen treten. Wenn er richtig gewshlt ist, legt er sich beim Saugen luftdicht an den Rand
des Filtrierstutzens am,
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Die von Katz angegebenen Nutschen (Abb. 121) besitzen
eine bewegliche Filterplatte und haben sich dem Verfasser gut be-
wihrt. Das Papierfilter wird dureh einen beweglichen Porzellanring in seiner
Lage gehalten. Der Apparat ist in allen seinen Teilen bequemer Reinigung
zginglich %).

Filtrierkolben verschiedener Grofle und Form sind in den Abbildungen
122, 123 dargestellt. Der Stutzen in Abbildung 124 ist fiir kleine Flussigkeits-
mengen bestimmt, Er besitzt die Grofe eines Reagensglases und wird in seinem
metallenen Fufie durch Federn festgehalten,

Abbildung 125, Sichorhoeitsflosehe fiir Wiltration Albildung 126,

unter Druckverminderung. Valkuumfilier nehst Pumpe.

Da beim plitzlichen Abstellen der Filterpumpe Wasser in das im Filirier-
stutzen herrschende Valkuum einstrémen kann, ist es dringend notig, zwischen
Filtrierstutzen und Pumpe eine Vorrichtung einzuschalten, die dieses unangenehme
Ereignis verhindert oder unschiidlich macht. Hierzu dient ein Riickschlag-
ventil oder besser eine Wullsche I'lasche mit drei Tubulaturen (Abb, 125).
Der eine Tubulus iriigt ein bis auf den Boden reichendes, mit der Pumpe zu
verbindendes Robr, der mittlere ecinen Glashahn, der letste ein gekriimmies Rohr,
das dicht unter dem Stopfen endet und an den Filtriersbutzen angesehlossen wird,

Bine groBere Vakuumfilter-Anlage zeigt die Abbildung 126. Der
Trichter wird auf der Iilterplatte dureh Sehrauben befestigt,

1y Bezagsquelle: Franz Hugershoff, Leipaig.

[ = | e



Bader

bearbeitet von
Dr, Th., Weyl, Charlottenburg.
(Mit & Abbildungen))

Um chemische Korper gleichmiiflig zu crhitzen, sie vor dem Anbrennen
zu bewahren und ein Zerplatzen der benutzten Gefiile zn verhindern, wondet
man sogenannte Bider an,

Als Luftbad kann jeder Kessel, jede Schale dienen, in die man den zu
erhitzenden Ktirper derartig hineinhiingt, dafl er, bezichungsweise das ibn ent-

A lmltendo Gefi dic Wand des Luft-

LLIIMUL"“ TR R bades nicht bertthrt, Kommt es dar-
H I auf an, daff die Tempoeratur des Luft-

||’ B § hades (tberall die gleiche ist, so benutzt

i : man das Luftbad von Lothar

‘ Meyer?), dessen Konstruktion aus

Abbildung 127 hervorgeht,

Sehr bequem fir Destillationen
aller Art, namentlich leicht ent-
/,un(lllcher Stoffe (Ather usw.), sind
die eclektriseh geheizten Ludthiider
(Abb. 128), Im Inncrn des kupfernen

Ahbildung 127, Abblldung 148,

Luftbad nach Lothar Meyer, Llekirisoh goholzton Tafthad,

Gebduses liegt der Heizkorper, Dieser ist durch eine schr cinfache Vor-
richtung dreifach regulierbar?),

1) B. 16, 1087 (1883).

*) Amerikanisches Pabrikat, Bemugsquelle: Allgem, -Blektr, Gos. (Hpizabtoilung),

Barlin, Tanbenstr, 21. Der dargestellte Apparat besitzt 976 mm Durechmesser und vorbraueht
500 Watt, Preis M. 50,
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Wasserbiider (Abb. 129—131) sollten stets mit Zulant und Uberlant
versehen werden, wn Verluste und Ungliicksfille zn vermeiden, Leicht ent-
flammbare Flissigkeiten erhitzt man in elektrisch geheiztem Wasserbade (Abb.
130) oder umgibt die Bunsenflamme mit einem Sicherheitsnetz (Abb, 131), das
nach dem Prinzip von Davys Sicherheitslampe konstruiert ist.

Sollen hithere Temperaturen (106—1159 an
gewendet werden, so ersetzt man das Wasser durch
Salzltsungen. Als solche sind namentlich kalt
gesittigte Losangen von Kochsalz, Salpeter und
Chlorkalzium im Gebrauch.

Diese Losungen greifen aber die kupfernen
Wasserbiider mit der Zeit an und diirfen daher
nor in emaillierten Kesseln benutzt werden.

Dampfbiider sind beim Erhitzen, Abdampfen
und Destillieren niedrig siedender und dabei feuer-

Abb, 120, Wasserbad mit konstantem Ni- Abblldung 180.
vonu. Die sonkrechts Stango Alont zum Eloktrisch geheiztes Wassorbad.
Anbringen von Riltriorringen, Klammern

oder Rithrom.

gelihrlicher Stoffe, z B. fiir Ather und Schwelelkohlenstoff, sehr empfehlenswert.

Oliider kann man bis etwa 2500 erhitzen, Paraffinbider?) bis
gegen 380°% Glyzevinbider bis 130% Schwefelsbiurebider his etwa
260% Diphenylaminb#éder bis 2909,

Metallbiider bestehen auns Metallegierungen, z B. aus Woodschem
Metall (1 bis 2 Teile Kadminm, 2 Teile Zinn,
7 bis 8 Teile Wismut, Schmelzp. 71% oder
Boseschem Metall (2 Teile Wismut, 1 Teil
Blei und 1 Teil Zinn, Schmelzp. 95°). Diese
Legierungen sind im Handel. Weitere Me-
tallb#ider stellt man aus 1 Teil Blei und 1 Teil
Zinn her. Dieses Gemisch schmilzt bei 2000,
Anch reines Blei, das etwa bei 300° schmilzt,
lift sich als Bad anwenden. Alle blejhaltigen
Bider entwickeln Bleidiimpfe und sind daher
in hohem Grade gesundheitsgefshrlich. Sie

diirfen nur unter gut ziehenden Abziigen be- Abbildung 151,
nutzt werden ‘Wassorbad mit Sicherheitsnetz,

1 Wenn man die niedriger siedenden Anteile abdestilliert hat.
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Damit das Metall an den erhitzten Gefifien (Kolben, Retorten) beim
Heransnehmen nicht hiingen bleibt, bedeckt man sie vorher mit Graphit oder
Lampenrunf.

Zur Verkleinerung der Bédder dienen zumeist kupferne Ringe
verschiedenen Durchmessers. Fir feinere, namentlich quantitative Arbeiten be-
finden sich Porzellanringe im Handel.

Deckel mit Arbeitsoffnungen kann man ftir den jedesmaligen Gebrauch
aus Eisenblech oder aus Asbestpappe herstellen. Letztere sind sehr empfehlenswert.

Um in groferen Bidern eine gleichmiifiige Verteilung der Whrme uu
erzielen, wendet man mechanisch angetriebenc Rithrer an, Solehe werden
vorteilhaft aus Glas hergestellt, (Vgl. S. 144.)



Eindampfen im Vakuum
bearbeitet von |
Dr. Th. Weyl, Charlottenburg.
(Mit 6 Abbildungen.)

Viele organischen Stoffe, die sich beim Eindampfen unter gewthnlichem
Druck veriindern, lassen sich bei Druckverminderung unveriindert eindampfen.

Die zum FEindampfen benutzten Apparate sind entweder Kolben
oder Schalen.

1. Kolben.

Der einfachsfe Apparat zum Eindampfen im Vakuum
ist in Abbildong 132 dargestellt. Er
besteht aus zwel ineinander gesteckien
und durch Stopfen gedichteten Frak-
tionierkolben, von denen Kolben g die
apzudampfende  Fliissigkeit aufnimmt,
wilrend Kolben 6 mit der Pompe und
dem Manometer (Abb. 133) verbunden
wird und als Vorlage dient. Kolben a
enthéilt eine Kapillare zum Durchsaugen
von Luft withrend des Abdampfens, Hier-
dareh wird das StoBen der Flussigkeit
und der Siedeverzug aunfgehoben.

o Abbildung 182, . Abbildung 183
Eturichtung zum Abdampfen Im Vaknum. ° Manometer.
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Zwischen Kolben o und b kann nach Bedarf ein Klihler eingeschaliet
und der Kolben & durch Wasser oder dgl. gekiithlt werden.
Sehr brauchbar sind die von Claisen-Wolffenstein angegebenen

Abbildung 184, Dastilliorkolben nach Clulsen -Wolflonstoin,

Kolben. Sie besitzen zwei Tubulaturen fir die Aufnahme der Lultkapillare und
des Thermometers und einen dritten Tubulus mit Glashahn zum Nachfullen

(Abb. 134).
Zum Auffangen des Destillates benutzt man am besten den von
V2 ( Skraup') angegebenen Vorstofl, der eine bequeme

und sichere Auswechslung der Vorlagen ohne Unter-
brechung der Destillation gestatiet (Abb. 135). Bei A
ist der Kithler luftdieht befestigt, Der Hahn E ist bei
B durch ein T-Stiick mit der Saugepumpe und dem

Abbildung 186, Klolnes Vakuum,
el o tritb doy Wahlwasser fir dio Vorlngo ein. b stellt dle Vor-
bindung mit der Imftpumpo her. ¢ sehloBt slch an oinon Drol-

i wegehahn an, dor wur Verbindung mit dor Tumpo und zur Auf-
Abb, 185, Vorstoh hobung des Vakuums dlent. Das Dostlllat snmmelé sloh in der
nach Skraup. Vorlago und Jann bei ¢ abgelassen wordon.

) M. 23 1162 (1902). Achuliche, aber weniger praktische VorsttSe sind beschriehen
von: Thorne, B, 16, 1828 (1888); Lothar Meyer, B, 20, 1834 (1887) w, a,
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Manometer verbunden, Soll die Vorlage gewechselt werden, so schlieft man
den Hahn D und liBt durch den Dreiwegehahn E Luft in die Vorlage treten.
Ist eine neue Vorlage vorgelegt, so wird nach Umschaltung des Dreiwegehahns
das Vakuum in der Vorlage hergestellt und dann Habn D) wieder gedifnet.

Abbildung 187,, Groferes Vakunm?). .
Die Sehale @ bositzt am Grande einen Ablal fiir den eingedampften Ruckstand, bei b eine
ZufluBleitung fiur die einzudampfende Flissigkeit. Die Schale a ist um eine horizontale
Achge drehbar gelagert, 8ie ist von einem Helm ¢ it Schauloch bedeckt, der auf der
Schale dureh Verschraubungen festgehalten wird. d ist die Vorlage mit Whsserkithlung,
Sie steht mit dem Vekuummetsr g in Verbindung und st bei f an die Pumpe (nicht ge-
zoichuet) angeschlogsen, Bei ¢ snmmelt sich das Destillat, Mit Hilfe von f oder U Xann

auch das Valkuum aufgehoben werden,

Zwischen Habn B und Saugpumpe schaltet man ein Ricksehlagventil oder besser
eine dreifach tubulierte Wulische Flasche (Abb. 125) ein, um ein Rickfliefen
des Wassers aus der Pumpe zu verhindern, Der Vorstof wird je nach Be-
dart durch Wasser, Eis oder flissige Lufi gekiihlt?).

') Bezugsquelle: B. A. Lentz, Berlin N., Gr. Hamburgerstr. 2,
%) Uher Vorlagen, die bei der fraktionierten Destillation henutst werden, siehe den
von Herrn Hansen bearbeiteten Abschuitt.
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Der Kolben ¢ der Abbildung 182 (8. 157) wird aut dem Drahtnetz oder
im Wasserbade, Oelbade, Luftbade erhitzt. Retorten statt des Kolbens a an-
zuwenden, ist weniger vorteilhaft, weil diese beim Auspumpen und Erhitzen
leicht platzen. ‘

2. Schalen.

Die eben beschrichene Anwendung der Kolben beim Eindampfen im luft-
verdtinnten Raume bietet den Nachteil, daf sich kleine Mengen schwer flissiger
Rickstinde aus ihnen nur mit Verlust gewinnen lassen.

Diesen Ubelstand vermeidet man bei Anwendung von Schalen.

In Abbildung 136 ist die Abdampfschale in einen Metallnantel eingesetzt
und wird mit Wasserdampf geheizt. Sie ist von einer Glocke mit ZufluBleitung o
bedeckt. Die Glocke wird auf den Rand des Metallmantels aufgesetzt, der
einen Gummi- oder Asbestring trigt Sie schlieft obne Anwendung von
Schrauben u. dgl. luftdicht, wenn die Pumpe arbeitet.

Mit der Glocke steht die Vorlage zur Sammlung des Destillates in Ver-
bindung, welche das Manometer triigt und zugleich auch die Kithlvorrishtung
einschlieft. Kleinere Vakuua werden mit der Wasserstrahlpumpe betrieben,
wihrend die grofere Anlage (Abb. 137) eine Luftpumpe benitigt.

Es kommen auch elektrisch geheizte Lufthider in den
Handel, die sich als Vakua benutzen lagsen.



Behandlung organiseher Niederschléige

bearbeitet von
Dr. Th. Weyl in Charlottenburg.
(Mit 7 Abbildungen.)

Die Niederschliige organischer Kirper pflegen gegen Licht, Wirme und
Feuchtigkeit, hisweilen auch gegen Stof und Schlag eine ausgesprochene Emp-
findlichkeit zn besitzen. Von der richtigen Behandlung der Niederschlige hingt
daher sehr hiiufiz das Schicksal einer miihsamen Untersuchung ab.

Im allgemeinen besteht die Aufgabe des organischen Chemikers darin,
die Niederschldge in eine solche Form zu bringen, daf sie fiir die Analyse
oder fiir weitere Reaktionen geeignet sind.

1. Erzeugung der Niederschliige.

Uber die beste Art, Niederschlidge organischer Kdrper
zu erzeugen, lassen sich allgemeingiltige Regeln nicht
aunfsftellen Bisweilen gelingt dieses in der Wirme besser als in der
Kiilte, wihrend letstere wiederum in sehr vielen Fillen allein zum Ziele fithrt.
Die in der Wirme erzeugten Niederschlige besitzen in manchen Korperklassen
durchaus andere Eigenschafien als die in der Kilte erhaltenen. Dieses gilt
z. B. fiir die Eiweifkorper. Das durch Hitze erzeugte EiweiSkoagulum ist
gegen die Ausgangssabstanz molekular versindert und zeigt andere Lislichkejts-
verhéiltnisse als diese, wihrend der durch Aussalzen hervorgernfene Eiweif-
niederschlag, wenigstens wenn er schnell nach seiner Entstehung untersncht
wird, die typischen Kennzeichen der geldsten Eiweibubstanz sich erhalten hat.

Vielfach angewandt wird die Verdtinnung einer Lisung mit
einem Lysungsmittel, in welchem der gesnchte Stoff unlos-
lich ist. So kann man z B. viele Acefylverbindungen in Eisessig losen und
dureh Wasser ausfillen. Bisweilen erwiirmt man zn diesem Zwecke die Lisung
und setzt ihr allm#hlich gerade soviel warmes Wasser hipzu, bis sich die ersten
Spuren eipes in der heiffen Losung entstehenden Niederschlages zeigen, der sich
bel weiterem kurzen Erwirmen nicht wieder lost. Ans der erkalteten Losong
schiefit dann die gesuchte Substanz in Kristallen an.

In anderen Fillen versetzi man die Losung des Korpers in Alkohol oder
Aceton mit Wasser oder Ather oder Ligroin und scheidet den gesuchten Kurper
dadureh ab, Ist der Korper in Benzol oder Chloroform gelbst, so ist Ligroin in
vielen Fiillen gleichfalls ein geeignetes Abscheidungsmittel. Die loslichen Salze

Die Methoden der organischen Chemie. 11
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organischer Siuren geben bisweilen auf Zusatz von Essigsiiure oder Salzsiure
einen kristallinischen Niederschlag der gesuchten freien organischen Séiure. Um-
gekehrt werden organische Basen aus ihren Salzen durch Zusatz von Alkali
bisweilen kristallinisch abgeschieden.

Die Sulfonsiiuren lassen sich nicht selten dureh Eingief en der sehwefel-
sauren Losung in Wasser und Aussalzen (5. 129) mittels Chlornatrium
als Natriumsalze in fester Form abscheiden. Unter Umstiinden crsetzt man das
Wasser durch Eis, und zwar namentlich dann, wenn man den ehen entstandenen
Korper der weiteren Einwirkung des zu seiner Entstehung angewandten Reagens
entziehen will. Dieses gilt z B. fur die in salpetersaurcr Lisung befindlichen
Nitroktrper.

Sollen sich Niederschlige aus warmer Lisung langsam
abscheiden, etwa, wenn es sich darum handelt, grofle Kristalle zu erzelen,
8o schiitzt man die Losung vor schneller Abkuhlung. Am besten erreicht man
seinen Zweck durch Umhilllung des betreffenden Greliifles mit einem Wollen-
stoff oder durch Anwendung einer sogenannten norwegischen Kiste, dic in einem
mit Fries ausgeschlagenen und umhtillien Kasten besteht.

Im Gegensatz hierzu erzielt man in manchen Fillen die Abseheidung
¢ines fein kristallinischen Niederschlages durch schnelle
Abkthlung unter gleichzeitigem Schittteln und Rithren (S, 143 ) der Lisung.

2. Isolierung der Niederschlitze.
In den meisten Fiillen erfolgt dic Isolierung der Nicderschlige
dureh Filtration (5. 149 ft), seltener durch Zentrifugicren. Zur Beschleu-
nigung def Filtration benutzt man gern die Iiltration unter Druckverminderung
(5.162). Doch mufl im einzelnen Falle festgestellt werden, ob diese angiinglg ist,
da viele Niederschliige, namentlich sehleimige, das Saungfilier sehnell verstopfen.
Man mufl danach trachten, den Nieder-
schlag von seiner Mutterlauge zu belreicn,
Durch blofes Abtro p[enldssen des Filters oder durch cin Sang-
filter gelingt dieses fast nicmals

Il

des Niederschlages nitig.
Hierzu benutzt man eine IFlus-
sigkeit, die den Niederschlag
weder 1dst noch veriindert, zu
gleicher Zeit aber die Mutterlauge ol

* aufnimmt,  Welehe Flussigkeit — Abvitgung 19,

Valcoumekator hierzu geeignet st mull von Fall Vi s
ru Fall festgestellt werden,

Der ausgewaschene und abgesaugte Nicderscohlag wird
nun in den meisten F#llen von der ihm anhaftenden Wasch-
flissigkeit oder von den letzten Spuren der Mutterlauge zu
befreien sein. Zu diesem Zwecke Dringt man den Niederschlag, wenn es
sich um groBere Mengen handelt, in eine Presse, nachdem man Niederschlag
und Filter mit trockenem Filtrierpapier bedeekt und, wenn es sich um ein
starkes Auspressen handelt, aufierdem noch in ein PreBtuch eingeschlagen hat.

in ausreichendem Mafie. s igt
|‘ vielmehr stets ein Auswaschen
I “MU
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Bei kleineren Mengen von Niederschligen muf man unterscheiden,
ob der Niederschlag fiir die Analyse vorbereitet werden oder fir andere
chemische Operationen benutzt werden soll. Im ersteren Falle darf er
niemals durch Abkratzen des Filters isoliert werden. Es ist vielmehr genan so
zu verfahren, wie dieses 8. 16 f. geschildert worde. Imzweiten Falle wird
der ausgeprefite oder nicht ausgeprefite Niederschlag auf ausgegliihtes Porzellan
gestrichen. Er wird dann vom Porzellan vorsichtig heruntergenommen und jetzt
sofort oder nach vorherigem Trocknen (s. u.) weiterverarbeitet.

Silberhaltige Niederschliige missen vor Licht ge-
schiitzt werden Hierzu dienen Glocken und Exsikkatoren (s. u.) von
brannem Glase.

3. Trocknen der Niedersehliige.

Da das Wasser namentlich bei héherer Temperatur in vielen Fillen
verdndernd auf organische Stoffe einwirkt, muf es als feste Regel gelten,
organische Niederschldge nicht friiher bei erhdhter Temperatur zu trocknen,
bevor diese bei gewdhnlicher Temperatur vorgefrocknet sind.

Man macht sie daher zuerst lufttrocken (S. 16 f) und bringt sie dann in
sogenannte

Exsikkatoren.

Diese Apparate bestehen znmeist aus Glas!) und sind mit solchen Stoffen
zu fillen, welche die aus dem Niedersechlag zu entfernende Flilssigkeit binden.

Zur Bindung von Wasser dienen Chlorkalzium, konzentrierte Schwefel-
siiure, Natronkalk, Atzkalk und Phosphorsiure-Anhydrid.

Zur Bmdung von Bssigstiure und anderen filichtigen Siuren dient Natron-
kalk oder Atzkalk. Alkohol wird gleichfalls von
konzentrierter Schwefelsiiure aufgenommen. Pa-
raffin in Stiicken, seltener flissiges Paraffin wird
zur Absorption von Alkohol, Ather, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Benzol usw. benutzt

Die in den Abbildungen 138 und 139 wieder-
gegebenen Exsikkatoren sind
sog. Vakuumexsikkatoren
und werden mit der Wasser-
strahlpumpe luftleer gepumpt,
Abbildung 139 zeigt einen Ex-
sikkator nach Hempel. Dieser

Abbildung 140, i
I'rockenschrank fiir Gusfeuerung. 'lrockenschrnnk fitr Gnsfeueruug Trockenkasten nuch

Viktor Meyer.

) Fiir lichtempfindliche Stoffe auns braunem Glas,
1%
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besteht aus einem GefiiB, das die zu trocknende Substanz aufnimmt, und einem
Deckel, dessen innerer Rand nach innen umgebogen ist. Hierdurch entsteht
ein zur Aufnahme des Absorptionsmittels z B. der konzentrierten Schwefelsiiure,
geeigneter Raum, ‘

Zwischen Pumpe und Exsikkator ist cin Rticksehlagventil oder
die in Abbildung 125 (8. 153) gezeichnete Sicherheitsflasche einzuschalten,
damit das Wasser beim Abstellen der Pumpe nieht in den Bxsikkator tritt (S, 153).

Dureh das Auspumpen der Exsikkatoren wird der
Troecknungsprozef wesentlich beschleunigt

M !

‘H
.1 | MM

R Karree s,

PERLIN

Abbildung 148, Vokuumtrockenschrank, Das Rohr A wird mit der Dampfleitung, der Stutzon B mii
dor Laftpumpe verbunden.

Damit der Vakuumexsikkator sehliefit, werden Haln und
Sechliffliichen zunéichst mit einem 'sauberen Tuche unter Zuvhilfenahme von Al
kohol gercinigt und dann leicht eingefettet. Als ,Fett* benutst man je nach
tler herrschenden Temperatur entweder Talg oder eine durech Zusammenschmelzen
gleicher Teile Wachs und Vaseline erzielte Mischung.

Das Einlassen von Luftin den ausgepumpten Exsikka-
tor mull schr tangsam geschehen, damit die eintretende Lult nicht
Teilchen der Trockensubstanz fortfiithrt, Um dieses namentlich bei gewogencn
Substanzen hichst unlichsame Erveignis zu verhindern, steckt man in dié innere
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Hahnbohrung mit Hilfe eines Gummischlauches ein fein ausgezogenes Glasrohr,
weleches sich an die Wanduang des Deckels anlegt?).

Die zu trocknenden Gegenstinde, welche sich in Sechalen, Tiegeln, in
Wigeglischen (Abb. 35 8. 40), Uhrgléisern usw. befinden, stellt man auf Drahi-

netze oder Holzplatten, die mit passend ausgeschnittenen Lichern versehen sind.
Viel sauberer sind Porzellaneinsiitze.

Trockenschrénke.
Um bei erhthter Temperatur zu trocknen, bedient man sich der Trocken-
kisten oder Trockenschrinke. Daf derartize Apparate erst nach gentigender Vor-
trocknung der Niederschlige angewandt werden diirfen, ist S.163 auseinandergesetzt.

Die Trockenschrinke werden entweder durch direktes Fener oder durch
die Dimpfe gewisser Chemikalien geheiat.

Abbildung 144, Vuluumtrockenapparat mit Manometer ¢ nnd Luftpumpe D. In dem Whasserbade A mit kon-

stantem Niveau befindet sich eine Schale von emailliertem Gufeisen zur Auimahme des Trockengutes. B ist der

aug ciner dicken GHasplntte bestehende Deckel. Mit Hilfe von £ kann Luft oder Floesigkeit in den anfagepumpten
Apparat eingelasgen werden,

Bei Anwendung der Gasfenerung muf die Temperatur konstant erhalten
werden. Dieses geschieht durch die auf $. 174 abgebildeten und beschriebenen
Regulatoren.

, Ohne Regnlator sollte niemals ein mit direktem Feuer
geheizter Trockenschrank benutzt werden. Trockenschrinke in
verschiedener Ausfithrung zeigen die Abbildungen 140 und 141,

In groferen Laboratorien sind die durch Wasserdam pf ge-

1) Bzw. an den Korper des Exsikkators, wenn der Habn an diesem sitzt,
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heizten Troeckenschriinke weit verbreitet. In ihnen herrseht ejue
Temperatur von etwa 96 his 98°

Um kleine Substanzmengen, die sich in Tiegeln, Schalen und dergleichen
befinden, bei htheren Temperaturen zu trocknen, hat V. Meyer®) die in Ab-
bildung 142 gezeichneten Trockenkésten konstruiert, welche ans einem doppel-
wandigen kupfernen Kessel bestehen (5. 163). Das Trockengut wird durch
Erhitzung chemischer Substanzen, die sich im Raume zwischen iulerem und
innerem Mantel befinden, auf konstanter Temperatur erhalten,

Als Heizmaterial dienen

Wasser Temp, d. ITnnenravms .- . . 979
1

Toluol w " A K
Xylol . " A 1
Anisol w o " N LI
Teer-Cumol , " . 1611620

Der abnehmbare Deckel ist mit ciner regulierbaren Offnung versehen,
durch welche das beim Trocknen verdampiende Wasser entweicht, 13in Kihl-
rohr bewirkt den Ruckflufl des verdamplfenden Heizmaterials in den inneren
Mantelraum.

Sehr empfehlenswert, aber leider wegen ihrves noch immer hohen Preises
wenig verbreitet sind die Vakuumtrookensehriinke® (Abb., 143 und
144), in welchen bei Druckerniedrigung und erhthter Temperatur getrocknes
werden kann,

Elektrische Trockonschrinkce beginnen sich auch in den
europiiischen Laboratoricn zun verbreiten, nachdem siec in Amerika beinahe
Gemeingut geworden sind, IFalls diese Apparate mit guten Regulicrwiderstinden
versehen sind, verdienen sie jede Emplehlung; doch sind sie nieht ganz unab-
hiingig von der sie umgebenden Temperatur,

1) B, 18, 2099 (1885),
%) Bezugsquelle: B. A. Lentz, Berlin N,, Gr. Hamburger Str, 2



Druckgefifie, Autoklaven, Schiefirdhren
bearbeitet von

Dr. Wilhelm Lenz,

Oherstabsapothoker im Kriegsministerium a. D,

(Mit 14 Abbildungen.)

Druckgefifle dienen zum verlustlosen Erhitzen von Stoffen und Stoff-
gemischen tther ihren eigenen oder den Siedepunkt der Reaktionsprodukte im
geschlossenen Raume, Dag #lteste wissenschaftlich bekannte Druekgefi ist der
von Denis Papin 1680 angegehbene Dampfkochkessel, der als P apinscher
Topf noch heut mannigfache wirtschaltliche Verwendung findet und als Vorbild
ftir unserc Auntoklaven betrachbet werden kann.

1. Druckflasehen,

Far chemische Versuche unter niedrigem Drucke schlieBt man die zu
gegeuseitiger Binwirkung bestimmten Stoffe in starkwandige Arzneiflaschen, so-
genannte Rollgliser von bestem Glase mit eingeschliffenen Stopfen oder auch nur
mit Korkstopfen oder Gummistopien ein, befestigt die Stopfen durch Festbinden

(Gesehlosren, Gebifuet,

Abbildung 146, Abbildung 144, Abbildang 147, Abbildung 148,

Druckflngehe naoh Druckflagche mit Bligel- Druckflnsche nach Druckfinsehe aus widerstandes-
Lintner, versehluf, Allihn, fiihigem Glase.

mit verzinntem Kupferdraht, minder gut mit Bindfaden, hiingt die Flasche in ein
geeignetes Wasser-, Glyzerin- oder Olbad und erwiirmt dann auf die gewtinschte
Temperatar, Bei Benuuung von Kork- oder Gummistopfen ist ein Manometer
oder auch ein Ventil leicht anmubringen. An Stelle des Stopselverschlusses
bentitzt Lintner eine auf die Oﬁ'nung der Druckflasche aufgeschliffene ebene
Glasplatte; die Flasche wird in ein Metallgestell gesefzt und die Glasplatte
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durch Anziehen einer Schraube festgehalten (Abb. 145). Das Ganze wird an
ginem Haken in das Heizbad eingehingt. Der Ubelstand, daB etwas Heiz-
fliissigkeit an dem Metallgestell hingen bleibt und .daﬁ dieses durch be-
stimmte Heizflissigkeiten angegriffen werden kann, hat zur Verwendung des
Abbildung 146 dargestellten Bilgelverschlusses gefithrt, der auBerhalb der Heiz-
flissigkeit belagssen wird. Eine Vereinigung von Biigelverschluf und Lint-
nerscher Vorrichtung bieten die Druckflaschen nach Allihn?) [Salomon],
(Abb. 147) und nach Rempel?). Die Dichtung der hier angewendcten Ver-
gehlilsse durch eben aufgeschliffene Glasplatten geschieht erforderlichenfalls mit
Dichiungsscheibchen, wenn moglich aus 1 mm dickem Kautschuk, Gatter-
mann? empfiehlt als Drueckflaschen einfache Sodawasser-
flaschen mit Patent-Biigelverschlufl, Porzellanstopfen und Kaut-
schukdichtung. A. Wolfrum?® vermeidet jedes Erhitzen von Substanzen in
Bier- oder Sodawasserflaschen. Allerdings verwendet man besser die in Ab-
bildung 148 getffnet und verschlossen dargestellten Druckflaschen aus wider-
standsfihigem Glase, die nach Art der Rundkolben gebaut und daher be-
sonders geeignet sind, Handelt es sich darum, einen Bruchteile einer Atmo-
sphiive nicht tberschreitenden Druck inne zu balten, so verzichtet man am
besten auf einen volligen VerschluB und wendet Rundkolben an, deren Stipsel
ein erst wagerecht, dann senkrecht abwiirts gebogenes
Glasrohr triigt, dessen abwiirts gebogener freier Schenkel
in ein hohes, mit Quecksilber beschicktes Rohr so weib
eintaucht, dah der erforderte Druck erxielt wird,

2. Autoklaven.

Far Arbeiten mit gréfleren Stoffmengen oder fir
zahlreiche Proben, die gleichzeitig bewiltigt werden
gollen, oder htheren Druck erfordern, verwendet maun
griflere, dicht verschliebare Metallgefifle, sogenannte
Autoklaven In analytischen Laboratorien ist von
dicsen der Soxhletsche Dampltopf wohl am bekann-
testen, Br ist aus starkem Kupfer getrieben, innen ver-
zinnt, mit gedrehter und aufgenieteter Flanseche, Der
aus Messing oder Phosphorbronze bestehende Deckel
wird durch Buigelverschluff mit Zentralschraube l)dcsti;,t
er frigt ein Sicherheitsventil mit Laufgewicht und einen
Dluckmebser, meist auch eine Vorrichtung zum Linfihren
eines Thermometers, Die Abbildung 149 =zeigt diesen

T g 140, Dampftopf erbrochen, so dal man im Immern das cine
Dampfeopt nach Soxlet, dle  Anzahl Becher von Metall (Zinn) tragende Gestell er-
nere Ben e " Dlicken kann, Die Heizung geschicht dureh Gasbrenner,

' durch deren Regulierung die Temperatur und damit der
Druck im Innern leicht geregelt werden kann. Die Apparate werden in den
verschiedensten Griflen und ftir Drucke von 5—15 Atmosphiiren geliefert; sie

7y Allibn, Zeitsehr. d. Ver, f. d. Rithenznckerindustrie (1888) 701; Fr. 23, 406 (1884).
') Rempol B. 18, 622 (188d).

3 Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers. 7. Aufl. §. Gd {1908).
Vgl auch Th, Weyl, B 39, 4840 (19086).

1 Wolfrum, Chemisches Proktikum, II. 45 (1903).
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.dienen meist zur Auflosung von Stirke unter Druck und ermiglichen die An-
wendung von beliebig diinnen GlasgefiBen fiir Reaktionen unter Drack. Ahnlich
gebaut sind die Druckkessel oder Digestoren, die fiir Drocke von 8—160 (200}
Atmosphéiren aus Kupfer, Phosphorbronve, Gufleisen, GuBstahl nsw. fir die ver-
schiedensten Zwecke gebant werden; sie sind meist zylindrisch, die fiir hohen
Druck bestimmten eifsrmig. Der eigentliche Kessel besitzt an seiner Offorng
eine abgedrehte wund mit konzentrischen kreisformigen Rinnen versehene
Dichtungsfliche fiir den entsprechend gearbeiteten, durch Schranben auf-
zupressenden Deckel, der aunfier Druckmesser und Sicherheitsventil einen ge-
sehlossenen, erforderlichenfalls bis zam Grunde des Kessels reichenden Rohr-
stutzen zur Aufnahme des Thermometers trégt. Will man einen Autoklaven
fir htheren Druck verschlieBen, so reinigt man die Rinnen der VerschiuBfiiichen
mit einem spitzen Holzstibehen und Ol sorgfaltig, legt einen schwach geblten
Ring aus Bleiblech zwischen Kessel und Deckel und zieht allmihlich die Ver-
schluffsechraube an; ist ein Kranz von Deckelschrauben vorhanden, so zieht man
stets zwel einander gegeniiberliegende Schrauben kurz mit- oder nacheinander
an, um daon auf die zu den ersten kreuzfirmig stehenden, schiieflich auf
die dazwischen befindlichen Schrauben iberzngehen; sind anch diese fest, so
zieht man wieder die ersten
Sehrauben an und so fort, his
alle Schranben gleichmiilig
und genligend fest sitzen.
Die Autoklaven werden
in Luft- oder Olbidern ge-
heizt, der Druck im Innern
wird meist mit der Heis-
wirme geregelt., Sie sollten
stets mit der in Abbildung
150 dargestelifen Regulier-
vorrichtung (Gasregulator
am Manometer) versehen sein. Vorderseite. Abbilnng 10, eksete.
Sle  wird auf dem Deckel Gasregnlator am Manometer.
befestigt und gestattet durch -
Drehung des links unten befindlichen Zeigers den Zuflul des Gases und damit
gleichzeitig auch den Druck im Autoklaven recht konstant zn erbalten. Von
. Zeit zu Zeit mufi der Regulator auseinandergenommen und gereinigt werden.
Die Autoklaven werden innen verzinnt, verbleit, versilhert, emailliert oder
mit Kinséitzen aus Glas, Porzellan, oder dergl. geliefert. Abbildung 151 zeigt
einen Autoklaven-Digestor nach . Schiff?), der durch einen Luftzirku]ations-
ofen nach Lofthar Meyer?®) erhitzt wird Die Bombe besteht aus Phos-
phorbronze, der Verschlufibiigel wit Zentralschraube ist ans gestihltem Schmiede-
eisen, Das Einsatzrobr aus Glag soll so genan in die Bombe passen, dab
¢s beim KEinsetzen nur langsam niedergleitet. An der verengten Stelle ist
es 80 abgesehliffen, daB zwisechen Glasrohr und Deckel nur 3—4 mm Ranm
bleibt; dieser wird durch eine Asbestscheibe derart ausgefiillt, dall der Deckel
bei geschlossener Bombe eben gerade ohne starken Druck aufsitzt. Die Bombe
wird durch HCl, HBr, NH; nur wenig, durch HJ etwas mehr angegriffen; doch

Yy H. Sehift, Ch. Z, (1890) Nr. 83; C. (1890) II, 898.
%) Lothar Meyer B. 16, 1087 (1883)
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konnen Arbeiten mit Jodalkylen darin ausgefithrt werden. Schwefelwasserstoff
und Schwefelammon greifen die Bombe stirker an. Schiff benttszt zu-
geschmolzene Glasrfhren und Kanonentfen nur noch zn Vorversuchen; zur Dar-
stelling groferer Mengen sowie zur Vermeidung des Rilekflubkuhlers bei
stofenden Fliissigkeiten jedoch ausschlieflich diecse Bombe.

Erheblich vervollkommnet sind die Metallbomben durch Arthur Plungsty),
Seine Bombe besteht aus der Metallrohre (Alumininmbronze, emailliertes oder ver-
bleites Eisen) und dem patentierten, aus siiurefester Aluminiumbronze gefertigten
Verschiusse, Dieser wird mit drei Muttern auf dic Rohre geschraubt, wie aus
Abbildung 152 zu ersehen ist. Die Abbildung 168 zeigh die Binrichtung des Ver-

Auberes, Holnitt,

L
AEzaml

Wy

R A A

Abbildung 161, Abblldang 1hi, Abhlldung 158,
Autoklaven~Digestor nneh . Hohiif, Patentlorior Vorsohlnf ftr Autoklnven nueh A, Plungst.

schlusses. Dureh Drehung einos kleinen Hebels wird der Rithreninhalt luftdicht ab-
geschlossen. - Die Erhitzung geschieht im kupfernen Olbade. Der P fung s tsche
Autoklav gestattet das Erhitzen von Stoffen im Vakunm, in einem beliebigen
Gase und unter cinem Drucke bis zu 200 Atmosphiiven; die gasfirmigen
Reaktionsprodukte ktnnen langsam entlassen, die sonst fluchtigen unmittelbar
abdestilliert werden. Seine Sondereinrichtung gestattet eine bequeme fraktionierte
Destillation des Inhaltes, bei der die Arbeit in jedem Augenblicke ohne Verlust
unterbrochen werden kann. Bei Anwendung der P fungstschen Rohren hat
man darauf zu achten, daB die reagierenden Stoffe das Metall nicht angreifen;

1) Piungst, D.RP. 53228 nud 50816; C. (1890) II, 489,
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erforderlichenfalls filllk man die Reagenzien, wie bei der Schiffschen Bombe,
in einseitig geschlossene Einsatzrohren aus Glas oder anderem geeignetem
Material. Als solehes werden in neunster Zeit gewisse Wolframlegierungen
empfohlen, die den gewdOhnlichen Reaktionen tadellos widerstehen sollen.

3. Schiefdten und Schiefrohren.

7Zu Versuchen im kleinen und fiir analytische Zwecke schlieBt man
die zur Reakiion bestimmten Stoffe in Glasrthren ein und erhitzt diese in
geeigneten Biidern, meist im Luftbade, mit einem sogenannten Bombenofen oder
Schiefofen. Das Kinschlielen geschieht durch Kinschmelzen in eingeitig ge-
schiossene Glasrthren, wobel sorgliltiz auf Erhaltung einer dicken, gleichmiBigen
Wandung zu achten, das zu schlieflende Ende zum Haarrohr zu bilden und dann
erst abzusehmelzen ist (vgl. 8. 47). Dabei sind Biegerthren filr hohere Tempe-
raturen nicht zu c¢mpfehlen, weil sie wepig widerstandsfibig sind; man benutzt

Abbildung 1564, Bombenofen nneh Gatiermann,

vielmehr Rohren von besonders geeignetem Glase, die als Einschmelzrshren oder
Schiefirdhren schlecehtweg oder als solehe aus Resistenzglas, Jenaer Duraxglas,
Verbundglas (Sehott & Gen in Jena) in den IHandel kommen. Das Jenaer
@lag ist bel weitem das zuverlissigste, schmilst sich aber schwer zu. In Frank-
reich benutzt man sehr starkwandige Rundkolben, die in ein dickwandiges enges
Rohr ibergchen, das an der Spitze dureh kapillares Abschmelzen geschlossen
wird. " Das Erhitzen der gefullten Rohren geschiebt am cinfachsten im Wasser-
bade,.das durch einen r¢hrenférmigen Aufsatz erhtht werden kann, so daB die
Diample das aufrechtstehende Bombeurohr ganz umspiilen; doch gentigt diese
Einrichtung natlirlich nur fir Temperaturen unter 100°. TFtr hthere Tempe-
raturen haben die langgestreckten horizontalen Ol- und Wasserbiider (0l- und
Wasserbadkanonen) zum Erhitzen der SchieBrohren wenig Verbreitung gefunden;
am meisten benutzt wird wohl der in Abbildung 154 dargestellte Bombenofen nach
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Gattermann?) fir zwei Rohren. Die Erhitzung geschieht bei diesem durch
die kleinen Flammen einer dreirshrigen IHeizschlange, die mit dem tber derg
Ofen gezeichneten Handgriffe hoher oder ni(,drigm eingestellt werden kann. Die
gehorig mgeschmolrenen Rohren werden in Asbestpapwl gewickelt und mit der
Spltye nach der Oﬁmmg in die cinseitig geschlossenen eisernen Bombenrshren, deren
eine offen im Ofen liegend gezeichnet ist, eingeschoben. Der oben in der Mltte des
Bombenofens befindliche Stutzen ist zur Aufnahme eines Thermometery bestimmt
Bei dem Abbildung 155 ddlgestellteu Bombenofen nach Liothar Meyer?® fur
4—8 Rohren findet eine
Zirkulationsheizung it
den Fliimmechen der bei-
den geraden Heizrthren
durch 1 em weite Kaniile
statt; dic Heizgase ent-
weichen durch die auf
der Oberfliche in dex
Mitte gezelchneten
Liseher, deren ()ffnung
durch cinen Schieber ge-
regeltwerden kann, Ther-
mometer und  Thermo-
regulator® nach v. Babo
(nicht gezeiohnet) ermog-
lishen genaune Regelung:
des Wirmegrades, Dieim
Ofenliegenden Bisenrohre
durchsetzen die  kuwzen
Winde desselben; diese
gind mit je einer nach
Abblidung 166, Hombonofen nach Lothur Moyer, oben  aufzuschlagenden
schweren  Klappe  aus
Eisenbleeh tiberdeekt, dic mit ihren Rindern der Wand muglichst nahe anliegt,
von den offenen Enden der Rohre jedoch etwas abgteht, lxplodiert ein Glag-
robr, so werden seine Triimmer von der lose hiingenden Klappe anlgefangen,
Auch fur andere Bombendfen benutzt man zur besseren Sicherung Splittev-
fénger und Schutzsehirme; der Ofen sclbst wird zweckmiifiig mit ciner lose
hiingenden Ketle in der Wand befestigt, damit er bei Explosionen nisht unter
Zerreiffung der Gaszuleitung vom Arbeitstisehe geschlendert werden kann,

Um dem inneren Drucke entgegenzuwirken, legt Ullmann?) das Glas-
rohr in cine einseitiz geschlossene, auf 600 Atmosphfiren geprifte Mannoes-
man n sche Stablrthre, die mit 40—70 cem Ather, trocknem Benzin oder einer
dhnlichen, Glas und Metall nicht angreifenden Flussigkeit (Wasser witrde bei
dem hohen Drucke das Silikat angreifen) beschickt ist und schlieht das Rohr
mit der dazu bestimmten Verschraubung. Der aufgeschraubte Iopf ist am
Grunde mit Blei ausgegossen, so daB beim Kestziehen der Verschraubung ein

Y Gattermann, B. 27, 194 (1804).

%) Lothar Meyer, B. 16, 1092 (1883),
3 Vgl 8. 175.

4) ¢, Ullmann, B. 27, 879 (1894),
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vollig dichter VerschluB entsteht. Da Blei bei 334 ° schmilat, so ist der Rohr-
kopf fir Temperaturen iiber 300° mit einer Kiihlyvorrichtung versehen. Die
Rinrichtang ist durch D. R. P. 68536 geschiitzt und wird mit dem zugehorigen
Bombenofen von Dr. Rob. Muencke-Berlin in den Handel gebracht.

Zum gleichzeitigen Erhitzen und Bewegen geschlos-
sener Glasrdhren bat Emil Fischer?) dic in Abbildung 156 dar-
gestellte Kinrichtung konstruiert.

An dem groBen kupfernen Heizbade simd seitlich die zur Aufnahme der Bewegungs-
vorrichtung bestimmten Lager angebracht; die Binrichtung dieser Lager vestattet jeder-
zeitiges Offnen und Herausnehmen
der Rthren, auch -wihrend des Er-
hitzens, Die Riéhren sind in ihrer
Mitte mit korkgefiitterten Klemm-
gchrauben an dem auf den Lagern
rhenden Achseustabe befestigt nnd
werden durch dem auflen sichtbaren,
auf die Handbhabe wirkenden Antrieb
in schaunkelnde Bewegung versetat.
Als Motor geniigt eine Warmluft-
magchine, zn deren Erhitzung eine
helle Bunsenflamme ansreicht. Man
regelt die Bewegung so, dal hoch-
stens 10—15 Schwingungen in der
Minute stattfinden und fillt die R6h-
ren nicht tber dreiviertel, da sonst
das Hin- und Herfliefen nicht ge-
niigend stattfindet. Ist eine Explosion
der Glasrghren =zu Dbefiirchten, so
milssen sie in starke Metallrghren
mit Sehranbenverschluf eingelegt und
dureh Tiillmittel (Baumwolle, Papier,
Asbest, Kork) darin so befestigt wer-
don, dafl eine Verletzung des Glases,
besonders der Kapillare, nicht statt-
finden kann, Abbildung 156,

H. Thomas? versetzt eluen Robrenbad mit Schitttelwerk nach E. Fischer.
ganzen Bombenofen mit Heizschlange ,
durch ‘Kurbel in wiegende Bewegung um cine senkrecht zur Léngsseite angebrachte hori-
zontale Achse; die GlasrShren werden in verschraubten Mannesmann-Hilsen durch Federn
festgehalten.

Ist die Erhitzung ohne Unfall verlaufen, so wartet
‘man, bis Ofen und Rohr vollstindig erkaltet sind und
sehreitet dann erst zur Offnang des Rohres. In besonderen
Tdllen kann man dieses oder die das Glasrohr enthaltende Metallbombe erst
noch in Eis, mit fliissiger Luft oder auf andere Weise stark abkuhlen.
Die Ullm annschen Bombenrshren werden senkreght in einen festen Sehraub-
stock gespannt, das Verschlufstiick vorsichtig gelockert, dann abgeschranbt und
die angewendete Gegendrnck-Flissigkeit vollstindig beseitigt, namentlich
wenn sie entziindlich war.

TUber die Offnung des zugeschmolzenen Glasrohres vgl.
8. 48, Das vollstindig abgeblasene oder dasjenige Rohr, dessen Kapillare nicht
aufgeblasen wurde, weil sich kein Druck darin befand, offnet man uach An-
- '1)WE. TFischer, B, 30, 1485 (1897).
¥) H, Thoms, B, 37, 3957 (1904).
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bringung eines Feilstriches, indem man diesen mit Sprengkohle oder einer
winzigen Gasflamme in der Richtung des Feilstriches erhitzt und notigenfalls
einen Tropfen Wasser auf die erhitzte Stelle bringt, oder indem man den Feil-
strich mit dem in der Gebliseflamme gltihend gemachten Ende eines zu diinner
Spitze ausgezogenen Glasstabes fest betupft Letateres Verfahren ist das be-
wiihrteste. "

Fiirchtet man explosive Gasgemische im Rohr, so schiitzt man beim Offnen
die Hinde durch Lederhandschuhe, die Augen aber dadurch, dafl man zwischen
Rohr und Auge ein kriiftiges Drahtnetz oder ecine dicke Glasscheibe bringt.
Drahtnetz und Glasscheibe sind in einen mit Fiilen versehenen Rahmen gefafit.

Autoklaven wie Schiefitfen dirfen wegen der Explo-
sionsgefahr nicht auf den gewohnlichen Arbeitstischen,
sondern miigsen in besonderen Arbeitszimmern — Bomben-
zimmern — oder doch in besonders eingerichteten und geschiitzten Nischen
untergebracht werden.

Zur Erhaltung gleichmiéfliger Hitzegrade dienen Thermo-
regulatoren, die an jedem SchieBofen angebracht werden konnen. Ihre Wir-
kung beruht darauf, dal ein sich bei der Iirwirmung ausdehnender Korper die

—— Ausstromungstffnung des Heizgases verkleinert
und hierdurch cine Verminderung der Gaszufohr
und ein Sinken der Temperatur bewirkt. Jetat
tritt durch die vergrofierte Ausstrémungsivfinung
reichlicher Gas hinzn usw. Filr niedere Wiirme-
grade, wie sie z B. auch fur Trockenkiisten
in Betracht kommen, hat sich der urspriinglich

Abbildung 157. Thermorsgulutor unch Bunsen, Abbildung 158,
abgefindert von R, Muencke. Rheometer nuch Giroud,

von Bunsen angegebene, von Muencke!) abgeinderte Thermoregulator
(Abb. 1567) bewihrt. Er wird in die Gaszuleitung eingeschaltet und mit Kork od. dergl.
bis zum Wulste 0 in den zu erhitzenden Raum cingesetzt, so dall das lufegefitllte und
am Boden mit Quecksilber abgeschlossene Expansionsgefi m gleichmiflig mit den zu er-
hitzenden Goegenstéinden erwiirmt wird. Dabei steigt das Quecksilher in dem Robr b in die
Hohe, bis es die Miindung d des (tagzuleitungsrohres A absperrt, so daf nur noch ein
schmaler Schlitz bei b und das kleine Loch p Gas durch F nach dem Brenner fiihven, durch
den der Ofen geheizt wird. Steigt das Quecksilber so hoch, daB der Schlitz abgesperrt ist,
8o tritt durch p noch gerade so viel Gas, daB die Heizflumme nicht erlischt. Durch

) R. Muencke, Dinglers pol, Journ. 219, 72; Fr, 15, 821.
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Regelung der Stellang von £, die durch die Schraube g leicht ausfiibrbar ist, kann anf
jeden gewitnschten Wirmegrad eingestellt werden.

Fiir Temperaturen, bei denen Quecksilber schon
merklieh fliichtig ist, hat v. Babo') einen Regulator angegeben, der je-
doch kaum benutzt wird. Man kennt anch elektrische Gasregulatoren.
Doch sind diese, wie es scheint, noch wenig verbreitet.

Solche Thermoregulatoren arbeiten sehr gut und gleichmifiig, besonders
wenn der Gasdruck nicht erheblich wechselt. Ist letsteres, z B. bei Tag und
Nacht dauernden Versuchen, der Fall, so kann man anch in die Zuleitung des
Heizgases noch einen Gasdruckregulator eipschalten. Von den zahlreichen
Regulatoren dieser Art ist ciner der einfachsten und bewiihrtesten der in Ab-
bildung 158 veranschaulichte, von Schiff?) empfohlene Rheometer nach
Giroud. ‘
1y Tr. 20, 104 (1881). Mit Abbildung.

2) H, Sc¢hiff, B. 18, 2833 (1885); H. Giroud, De la pression du gas d'eclairage
et des moyens i employer pour la régulariser, Paris 1867/72,



Darstellung und Reinigung einiger Gase

bearbeitet von
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(Mit © Abbildungen.)

1. Komyprimierte Gase.

Dic meisten Gase, besonders solebe, die in der Industrie gebraucht wer-
den, wie H, CJ, O, SOQ, N, C0O,, NH,, kommen zurzeit komprimiert in den Handel.
Als Beh ther dmuen in d(,r Rogel die #lteren schmicdeeisernon Ilasehen oder
neuerdings die leichteren und mechanisoh widerstandsfiihigeren Stahlflaschen;
sic mitssen in bestimmien Zeitritumen einer Druckprobe unterworfen werden,
Die Abbildung 169 zeigh cine solehe Flaseho im Durchsehnitt.
Chlorbomben sind bei jedesmaliger Fullung zu pritfen; auch
ist bei ihnen das unten beschriohene Druck- und Reserveventil
nicht anwen(lbar weil oy dureh Chlor sehnell zersttrt wird. Sie
dtirfen nur in gut ventilierten Abztigen benutst W(sr(l(‘n. Abbil-

Abbildung 169
Stahlilagehe for
komprimierto (Gngo
(Litngssohnitt),

dung 160 zeigh ein zum Verschlusse geeig-
netes Ventil, dossen Stopfhuchse durch die
Mutter @ und durch eine Gegenmubter p
so gesichert ist, daB sic sioh nieht dureh
dic Erschittterungen auf dem  Transport
aufdrehen kann, Die Spindel 2z ist mit
Fuhrungsleisten  vergehen, die dag Drchen
um die Achse verhindern; sic bowegt sich
in der Hvhlung der Schraube ¢ mit Ge-
winde auf- und abwiirts, jo nach der Dreh-
ungsrichtung  des Mandreiidehens r. Die
cigentliche Dichtung bewirkt der Hart-
gummistopfen v, der auf der seitlichen Zy-
linderfliiche von einer starken Hitlse ein-
geschlossen ist. Der Ventilsitz bildet einen
Yorsprang, 80 dald seine Dichtungsfifiche
kleiner ist als die kreisfUrmige Dichtungs-

Ahhlnlmnu Luw,
Vorsehlubvontil elnor ‘ Fluseho
foe kompeimlorte Guse,

fliche des Hartgummistoplens, Durch Pregsen des Harigummistopfens gegen

den Veatilsitz wird das Ventil gesehlossen,

mufl porenfrei sein, weil die Poren Gas durchlassen,

Das Metall der Flasechenventile
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Beim Offnen des Ventils entstromt das Gas unter dem seiner Verdichtung
entsprechenden hohen Drucke. Um diesen Druck auf einen fiir den Gebrauch
geeigneten Betrag zurtickzufihren, benutzt man ein Druckreduzierventil,
wie es in Abbildung 161 dargestellt ist. Die Mutter A dient zur gasdichten
Befestigung an der Ausstromungsiffnung der Stahlflasche. Der konische Ventil-
sitz bel v besitst nur eine schmale Verdichtungsfliche, die durch den Ventil-
korper aus Hartgummi geschlossen werden kann, Der Ventilkorper ist auf
einer Metallplatte (sog. Membran) an dem einen Ende des Hebels # befestigt,
dessen Stiitzpunkt bei x liegt. Der Hebel wird durch die beiden Spiralfedern
bei ¢ und bel E so gegen seinen Stiitzpunkt gedriiekt, daf das Ventil geschlossen
ist. Die Feder bei E kann durch die Schraube R fester oder loser gespannt
werden, so dafl eine Regclung des Druckes im Raume hinter dem Ventil, bei
dem dieses sich schlieft, migliech ist. Der
Druck in diesem Raume wird durch das
Manometer M angezeigt. S ist ein Sicher-
heits-FFederventil, das bei einem bestimmien
Drucke das Gas pfeifend entweichen [4Bt;
es ist ebenfalls auf verschiedenen Druck ein-
stellbar, Die Ausstromungsioffnung p kann
durch den Ventil-
hahn N geschlossen
werden,

Bei Arbeiten mit
Gasen, die unter
hohem Druck stehen,
sollten in chemischen
=} Laboratorien  stets
Druckreduzierventile
) verwendet  werden.
Zwischen das

komprimierte
Gas und die mit -
diesem zu be-
handelnde Sub-
stanz ist stets

eine Waseh- =
flaseche einzu- Abbildung 162,
schalten, damit G“"”"‘;ﬁi‘:ﬁ“{‘{‘ﬁ,“;‘f’“‘“““
man die Schnellig-
keit des Gasstroms kontrollieren kann. Falls nitig, ist das Gas zu trocknen;
komprimicrte Gase cnthalten meist keine Feuchtigkeit.

Abbildung 161,
Diruckreduzierventil.

2. Nicht komprimierte (tase.

Zur Entwicklung von Gasen, die nicht fertig in komprimiertem Zustande
zur Verfiigung stehen, sind Vorrichtungen in unabsehbarer Menge augegeben
worden. Am allgemeinsten hewihrt hat sich der in Abbildung 162 gezeigte
Gasentwicklungsapparat nach Kipp; er ist zur Darstellung einer ganzen An-
zahl von Gasen geeignet. Die Abbildung ist leicht verstindlich. Die oberste
Trichterkngel ist mit dem oberen Teile ihres Stielrohres in den Hals des unteren

Die Methoden dar orgnnisahoxi Ohemio, 19
4



178 W. Lenz,

DoppelgefiBes gasdicht eingeschliffen; der Stiel ragt frei bis an den Boden des
untersten, als I'uff dienenden Gefiifies. Dieses wird von der miftelsten Kugel
durch eine sicbartig durchléeherte Gummi- oder Bleiplatte abgeschlossen, durch
welche die Stielrshre so hindurchgefuhrt ist, dal} keine grifieren Stiickehen des
zur Gasentwicklung dienenden festen Stoffes in das unterste Gefiffi gelangen
konnen, Handelt es sich z B. um die Entwicklung von Kohlendioxyd, so bringt
man durch den Tubulus der wittelsten Kugel Marmorstitekehen in gentigender
Menge ein — man kann die ganze Kugel vollfillen ~, versehlieft den Tubulus
mit dem geschlossenen Hahnrohre und fullt nun, nachdem man den mit Wasser
zu beschickenden AbschluBitrichter von der obersten Kugel entfernt hat, ver-
dtinnte Salzsiiure in den Apparat. Diese wird einen kleinen Teil der untersten
Kugel und dic oberste ganz fillen. Dureh Offnen des GHlashalines am Tubulus
bewirkt man, dafl die Siure bis zum Mavmor steigt und aug diesem Kohlen-
dioxyd entwickelt, das sehnell alle Luft aus der mittelsten Kugel treibt. Ist
dies geschehen, so schlieft man den Ilahn, Duas Gas entwickelt sich zaniichst
weiter und freibt das SHuregemiseh nach der obersten Kugel zurliek, Man muf
sich daher vorsehen, von Anlang an njcht zuviel Siure anzuwenden, damb nieht
ein Teil aus der obersten Kugel herausgetvicben wird; bei riehtiger Regelung
ist die obersic Kugel beim hiehsten Stande der Siure ctwa so weit gefulls,
wie es die Zeichnung andeufet. [n diesem Zustande stellt der Kippsche
Apparai ein Gasometer vor, dag sich bei Entnahme von Gas solbsttitiy in dem
MaBe wieder fullt, in dem die Entnahme stattlindet,

Die Reinigung und Troecknung der Gase geschieht mit ge-
eigneten Chemikalien, die man in den Gasstrom einschaltet.  Dazu benutst
man Waschilagsehen wnd Trockentirme oder U« Rihren, die mit Kalzium-
chlorid, Schwefelsiiure-Bimsstein usw. gefullt sind, Abbildung 168 zeigl cine
Waschflagehe nach Dreehsel; sic ist ganz aus Glas, ihre eingeschliffenc
Kappe ist gasdicht von dem bis fagt aul den Boden reichenden Gaszuleitungs-
‘rohr durchsetzt und triigt scitlich das in der Mitte kugolig crweiterte Gias-
ableifungsrohr,  Bine bessere Verteilung des zu waschenden Gases in der
Waschftissigkeit bewirkt dic in Abbildung 104 gezeigte Gaswaschilasehe nach
Muencke, deren Gaszmuleitungsrohr unten erwoitert und am Grunde mit cinem
Kranze feiner Ldicher versehen ist. Beide CGaswasehilasehen werden in der
Regel zur Vermeidung unnttigen Druckes bis wenige Zentimeter Wber die Aus-

Abblldung 106, .
Gaswanehllugeho naeh Wotzol,

Abbildung 108, Abbildung 104,
Gaswngchflnscho nach Drachsel,  Gaswnselh{lasehe nnoh Muenoke.
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trittsUffoungen des Gases in den Flaschen mit Waschflussigkeit gefillt. Wo
viel Waschflissigkeit erforderlich ist, z B. zur Entfernung griflerer Mengen
Kohlendioxyd bei Darstellung von Kohlenoxyd aus Oxzalsiinre und Sehwefel-
siure, verwendet man eine Anzahl dieser Gaswaschflaschen, oder man wendet
Gaswaschflaschen nach Wetzel (Abb. 165) an, bei denen das Gas durch lose
cingesehaltete Tellerchen und durch eine den Innenranm stark verengende Er-
weiterung des Zuleitungsrohres gezwungen wird, etwas in der Waschfliissigkeit zu
verweilen, um diese besser einwirken zn lassen. Soll der Druck der Fliissig-
keitssiiule vermieden werden, so greiff man zn dem in Abbildung 166 ge-
seichneten Trockenturm nach Fresenius (mit eingeschliffenem Hahnstopfen).
Verbindet man zwei soleche Tiirme mit den hbeiden nnteren Offnungen, so hat
man einen dem U-Rohr idhnlichen, aber groferen Apparat. Ein
Loch in der Schliffwandung des hoblen Glasstopfens entspricht
dem oberen Aunsatzrohre, das durch Andrehen des Loches ge-
Offnet, durch Abdrehen geschlossen werden kann.
In #hnlicher Weise wirken die Hahnstopfen des
in Abbildung 167 gezeichneten Troekenrohres
nach Reischamner. Der untere, durch ein
Siebchen oder durch Glaswolle abzuschliefiende
Raum dieser beiden Trockenapparate ist zur Auf-
nahme abtropfender Fliissigkeit bestimmt. Die
Apparate dienen niimlich nicht allein fiir feste
gekornte Absorptionsmittel, wie Kalzinmehlorid,
Natronkalk, Kupfervitriol-Bimstein usw., sondern
auch fir Flissigkeiten. Diese werden auf Glas-
perlen, Bimsstein, unglasiertem Porzellan, Ton,
Asbest oder sonst geeignetem aufsaugefihigen ge-  abbilaung 107.
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Albildung 100,

Troakenbor ] : . . . . k. hr nach
" resontun " lctrnten Material verteilt in die Ttirme gebracht. " paromen i
Der in den unteren Raum abtropfende Teil der
Flussigkeit — =z B. Schwefelsiiure — kann, wenn er noch nicht geniigend aus-

genltzt ist, durch Neigen wnd Umdrehen des Gefiies vor jedem Versuche
leicht wieder tber das anfsaugende Material verteilt und so versuchsfertig
gewonnen werden.

Wagserstoff wird gewdhnlich im Kippschen Apparat aus granuliertem
Zink und verdiinnter Salz- oder Schwefelsiiure hergestellt. Die Siure enthiilt
am  besten 15—209, HCI oder H,80,. Arbeitet man mit reinen Stoffen, so
erfolgt die Gasentwicklung nur trige, und man tat gut, das Zink zu ver-
kupfern, Das geschicht durch Ubergiefien von 500 g Zinkstickchen mit einer
Lisung von & g kristallisiertem reinem Kupfervitriol in einem Liter destillierten
Wasser. Man lifit das Gemenge unter bisweiligem Umriihren etwa eine halbe
Stunde stehen, gielit die Flissigkeit ab, wischt die Zinksticke mit destilliertem
Wagser und 18t sie zwischen Filtrierpapier an der Luft trocknen. Das so er-
haltene verkupferte Zink entwickelt mit verdiinnten Mineralséiuren lebhaft Wasser-
stoffgas. Habermann?) benntst zur Wasserstoffentwicklung eine Legiernng,
die er durch Eintragen von Zinkstickehen in geschmolzenes Zinn, solange erstere
gelost werden, erhilt. Die Schmelze wird mit einem Eisenstabe wmgertibrt und
granuliert. Bel Anwendung dieser Legierung bleibt das Zinn ungeldst, die

Yy J. Habermann, Verhandl. d. natorforschenden Vereins in Brin; Fr, (1889), 88.
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Metallstiickchen behalten ihre Form, werden also nicht kleiner und fallen daher
nicht durch die den Siurezufritt vermittelnden kleinen Offnungen in den unteren
Teil des Siurereservoirs; die dadurch bei Anwendung des gewthnlichen Zinks
stattfindende Nachentwicklung von Wasserstoff wird also vermieden. Das so
hergestellte oder das einer kiuflichen Bombe entnommene Wasserstoffgas kann
Kohlenwasserstoffe, Antimon-, Arsen-, Phosphorwasserstoff usw. cunthalten. Man
reinigt und trocknet es durch eine Batterie von drei Waschflasehen, derven crste
mit gesiittigter wiilriger Kaliumpermanganatlosung  begehiekt ist, wilhrend
die zweite Kalilauge, die dritte reine Schwefelsiinre enthiilt. Von geringen
Mengen beigemengten Sauerstoffs wird Wasserstotf durch Leiten tiber glithende
Kupferspiine hefreit.

Reiner, aber umstindlicher erhiilt man Wassorstoff dureh Glihen eines
Gemisches gleicher Molekile Kalimmformiat wnd Kaliumhydroxyd oder durch
Erhitzen von Zinkstaub mit geloschtem Kalk,  Ganz reinen Wasserstoff entwickelt
M. Berthelot?) elektrolytisch, wiiseht das Gas mit Kaliumpermanganat und
trocknet es durch geschmolzenes Kaliumbhydroxyd. Dag so crhaltene Gas ist
villig frel von Kohlenwasserstoffen. ‘

Neuerdings bringen die ,lilektrochemischen Worke® in Bitterfeld
Kalizamhydritr (CaH,) in den Handel®), das mit Wassor (heraus leltiy Wasser-
stoff entwickelt; die Heltigkeit der Reaktion kann dureh Zusatz von Glyzerin
zum Wasser gemiiligt werden, doeh bewirkt man dic Wasserstoffentwicklung
am besten durch Auftropfenlassen der IFlussigkeit auf Stueke des Iydrdrs.
Kleinere Mengen sehr reinen Wasserstoffs erbiilt man any metallischem Kalzium
und Wasser, ‘

Um das Zurttckschlagen einer Wasserstoffllamme und Qie dabei zn be-
fiirehtenden Zerstorungen durch Knallgasexplosionen zu vermeiden, sehaltet man
in die Wasserstolfleitung am  geeigneten Orte, also vor der Flamme, cin etwa
10 em langes, 1 em weites Glasrobr ein, das auf ctwa 5 em Linge mit runden
Scheibchen aus engmaschigem Messingdrahbnetz gefullt ist, deven Durelimesser
dem des Rohres gleieh sind und die durch Asbest oder Glaswolle in threr Stellung
erhalten werden, Die Scheibehen verhindern das Durchschlagen der Wasser-
stoffflamme nach Art der D avyschen Sicherheitslampe.

Chior wird in kleinen Mengen am besten bereitet dureh Iinwivkung
einer vOllig erkalteten Mischung von 45 Teilen konzeotrierter Sehwelelsiture
und 21 Teilen Wasser auf eine Mischung von 18 Teilen grobem Kochsalz
und 15 Teilen fein gepulvertem, von Kalziumkarbonat freiem gutem Braunstein,
Die Mischung von Schwelelsiiure und Wasser mull wegen der dabei statélindenden
heftigen Erhitzung mit griBter Vorsicht hergestellt werden, Die Braunstein-
Kochsalzmischung wird in einem Glaskolben mit der Sehwelelsiiuremisehung
versetzt; nach dem Umschittteln beginnt algbald cine gleichmiiflige und an-
haltende Entwicklung von Chlorgas, die durch gelindes Krwiirmen verstivkt
werden kann,  Auch durech Erwiirmen von L1000 ¢em roher Salzsiiure. mit
180—200 g gepulvertem Kalinmdichromat anf dem Wasserbade cerhiilt man
einen sehr gleichmiiligen Chlorstrom. Von anhiingendem Chlorwasserstoft wird
das Chlor durch Waschen mit gesiittigter Lisung von Kaliumpermanganat befreit;
durch Kalzimmehlorid oder dureh Sehwefelsiiure kann es getrocknet werden.

4 M. Berthelot BL [8 sér) 5, 576,
%) I, Brdmenn und 8. v. 4. Smissen A, 361, 87, 1 kg Hyditie kostot 8 M. 50 Pf,
und entwickelt 1087 1 Wasserstolf,
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© Zur Entwicklung im Kippschen Apparat verwendet man Witirfel, die
man ans einem Teile gebranntem Gips, drei Teilen bestem Chlorkalk und so viel
Wasser erhiilt, dafl beim Durcharbeiten eine feuchte Masse entsteht, Die Masse
wird zu Wirfeln geformt, mit denen der Apparat beschickt werden kann. Zur
Entwicklung verwendet man ein Gemisch ' gleicher Teile roher Salzsiure und
Wasser. Das so dargestellte Chlorgas enthiilt Kohlenoxyd (Erdmann).

Sauerstoff bereitet man durch Erhitzen eines Gemenges aus 100 g
Kaliumchlorat und 5 g fein gepulvertem, vorher ausgeglihtem Braunstein in
einer Retorte, die davon hoehstens zur Hilfte gefiillt sein darf, mit einer grofien
Gaslampe. Sobald die Luft aus der Retorte gefrieben ist, sammelt man das
der Ableitungsrohve entstromende Gas in einem mit Wasser gefiillten Gasometer.
Das Gas kann Spuren Kohlendioxyd, auch Chlor enthalten. Zur Reinigung wird
es mit Kalilauge von 1,27 spezifischem Gewicht gewaschen, dann iber Natron-
kalk, Schwefelsiure und zuletzt iher Kalziumechlorid geleitet.

Das den kéuflichen Bomben entnommene Gas soll nach Lassar-Cohn
frei von Kohlenstoffverbindungen sein, ‘

Uber Ozon siehe den von Dr. Langheld bearbeiteten Absehnitt.

Kohlenoxyd, CO, stellt man dar durch anfangs stiirkeres, spiter
gemiifiigtes Erhitzen von 100 g kristallisierter Oxalsiure mit 600 g konzen-
trierter Schwefelsiure in einem Rundkolben. Das sich entwickelnde Gas befreit
man von dem mifgebildeten Koblendioxyd dureh zwei mit 33-prozentiger Kali-
lauge gefiillte Waschflasehen und sammelt es dann in einem Gasometer iber
Wasser, Das Gag wird erst dann gesammelt, wenn es luftfrei ist, d. h. wenn
eine im Reagierglase tther Wasser gesammelte Probe beim Anziinden nicht ver-
pufft, sondern ruhig verbrennt.

Oder man erhitzt 500 g bei 1509 geschmolzen gewesene Zitronensiure
(erbsengroBe Sticke) in einem 5 1-Kolben mit 550 eem reiner Schwefelsiiure
auf demn Wasserbade und miBigt das Aufschinmen der Mischung durch ufteres
Umschwenken. Dag so erhaltene Gas enthiilt, wenn nicht zu lange oder zu
stark erhitzt wird, nur Spuren Kohlendioxyd, die dureh Kali leicht entfernt
werden kénnen, Getrocknet wird das Gas durch Kalziumehlorid oder durch
Schwefelstiure,

Kohlenoxyd wirkt stark giftig, es ist daher Dbei allen Arbeiten damit
vorsichtig jedes FKinatmen des Gases sorgfiltiy zu vermeiden.

Kohlendioxyd, CO,, wird in der Regel im Kippsehen Apparat
aus Marmor und einem Gemische gleicher Teile voher Salzsiure und Wasser
entwickelt, Soll das Gas luftfrei sein, s0 kocht man die Marmorstlicke mit
Wasser aus, bevor man sie in den Apparat tut, oder man entwickelt das Gas
aus Stticken eines geschmolzenen Gemenges gleicher Molekile Kalium- und
Natrinmkarbonat im Kippschen Apparat mit verdiinnter Schwefelsiure, Zum
Waschen des Kohlendioxyds benutzt man Wasser, zum Trocknen Schwefelsiure
oder Phosphorpentoxyd.

Chlorwasserstoff, HCl, entwickelt man am besten in einem
Kippschen Apparat aus Sticken von sublimiertem Ammoniumehlorid mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure, Das Gas kann mit wenig Wasser gewaschen und
dann wieder mit konzentrierter Schwefelsiiure getrocknet werden. Auch beim
Erwirmen vyon zehn Teilen Kochsalz mit einer erkalteten Mischung von
drei Teilen Wasser mit 18 Teilen konzentrierter Schwefelsiiure entweicht ein
gleichmifliiger Strom von Chlorwasserstoffgas.
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Salpetrige Siure, HNO,, entsteht durch Einleiten von Stickstoff-
sesquioxyd, N,Oy, in Wasser; man nennt das Sesquioxyd daher auch salpetrig-
saures Gas. Es wird erhalten durch Erwirmen beliebig grofier Mengen ctwa
haselnufigrofer Stiicke Arsentrioxyd mit Salpetersiure von 1,31 spezifischem
Gewichte in einem Rundkolben. Die Gage greifen Kork oder Kautschuk stark
an, man vermeidet daher lingere Leitungen durch Gummischliinche und lafit
erforderlichenfalls die durch Kautschuk zu verbindenden Glasrohre dicht an-
einanderstoffien, Von mitgerissener Salpetersiure werden sie durch Waschen
mit moglichst wenig konzentrierter Natriumnitritlosung befreit; zum Trocknen
dient ein Rohr mit Kalziumnitrat, an das sich ein solches mit Phosphorpentoxyd
anschlieft, Meist wird das Gas ungetrocknet und sogar ungewasehen verwendet.

Schwefeldioxyd, SO,, bildet, in Wasser geleitef, schweflige Siure.
Das Gas wird meist kiiuflich in Druckflaschen bezogen. Man kann es im
Klppschen Apparat aus Natriumbisulfit (in Sticken) und Schwelelsiiure ge-
winnen. Am besten stellt man es her durch Erhitzen eines Uberschusses von
Kupferspiinen mit konzentrierter Schwefelsiiure in einem Rundkolben uber der
Gaslampe. Es wird mit wenig Wasser oder konzentrierter Bisullitlauge ge-
waschen und kann durch Schwelelséiure getrocknet werden.

Ammoniak, NH;, gewinnt man in kleinen Mengen am besten durch
schwaches hrwtumen der Lkduflichen etwa B80prozentigen Lisung. Das ent-
wickelte Gas kann durch Atzkalk in Stiicken getlockuet werden. Zur Dar-
stellung gréferer Mengen Ammoniak mischt man in einem Glaskolben vier Teile
gepulvertes Ammoniumechlorid mit dem trocknen Kalkhydrat, das aus finf Teilen
Atzkalk bereitet ist, fiigt dann dem Gemische noeh so viel Wasser zu, dah Klumpen
gebildet werden und erhitzt den Kolben im Sandbade. Das sich entwickelnde
Ammoniakgas wird zuerst mit wenig Kalkmileh, dann mit etwas Wasser ge-
wagchen, DBel starkem Gebrauche von Ammoniakgas empfiehlt sich die Be-
schaffang des Gases in Stahlflaschen.
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Allgemeines.

Das Wesen der Sublimation besteht darin, daB man eine feste Substanz
durch Erhitzen vergast und die Diimpfe sich wieder zu kristallinischer Form
verdichten ldBt. Die Sublimation wird weit seltener zur Reinigung fester orga-
nischer Kiorper herangezogen als andere Methoden, besonders die Umkristalli-
sation, jedoech mit Unrecht. Denn sie ist in vielen Fillen die eleganteste aller
Reinigungsmethoden; ohne Verwendung eines Losungsmittels und daher mit dem
geringsten Substanzverlust erhélt man den gewiinschien Stoff trocken und kri-
stallisiert sowie von unsublimierbaren Substanzen getrennt. Von grofiem Werte
ist sie besonders da, wo groBe Schwerloslichkeit der Substanz oder ihr iiber
der Zersetzungstemperatur liegender Siedepunkt andere Methoden ausschliefen.
Der Grund fur die seltene Benutzung der Sublimation diirfte wohl darin zu
suchen sein, dafl zun ihrer Ausfihrung immer ein mehr oder weniger kompli-
zierter Apparat benotigt wird, der nicht stets gleich zur Hand ist. Nach
Kempf?) sind folgende Anpforderungen an einen guten Snblimationsapparat
zu stellen :

1. Br mufl so konstruiert sein, dafi ein Zurtickfallen der sublimierten
Substanz in den Heizraum vollig ausgeschlossen ist;

2, er mub ¢s ermoglichen, im Vaknum, gegebenenfalls sogar im Vakuum
des Kathodenlichts zu arbeiten;

3. er mub bequem in seine einzelnen Teile zerlegt werden konnen.

Daf die Sublimation organischer Stoffe auch nach anderer Richtung von
groffer Bedeutung sein kann, zeigen die Arbeiten von Nestler?®) und Frank?),
welehe sie zur Untersuchung bestimmter Nahrungs- und Genufimittel, z. B. von

Tee, mit Erfolg heranzogen.

1y Ch, Z. 30, 1250 (1908).
2} 7. Unters. Nahr.-GenuBm. 4, 288; 6, 408; C. (1908) I, 1431,
%) Ebenda 6, 880; C. (1908), II, 1138,
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1. Sublimation unter gewdéhnlichem Druck.

Die einfachsten Apparate.

Tine der iltesten und einfachsten Vorrichtungen beschreibt Gorup-
Besanez?'), welehe fast identiseh mit cinem von Kolhe®) zum Trocknen
vorgeschlagenen Apparat ist. Zwei gleieh grofie Uhrgliser werden aufeinander
abgeschliffen und durch eine Messingklammer zusammengehalten ; zwisehen beide
legt man eine passend geschnittene Scheibe Filtrierpapier. Beim Krhitzen in
einem Luft- oder Sandbad werden dic Dimpfe der im unteren Ulrglase De-
findlichen Substanz gewissermafien durch die Dapierscheidewand filtriert und
verdiehten sich an dem oberen Ulrglas zu Kristallen; dabei kann das obere
Uhrglas mit einem Kuhlnetz bedeekt und durch Auftroplen von Ather gekiihlg
werden. Man kann den ganzen Vorgang gut verfolgen, und ctwa zurtickfallende
sublimierte Substanz fillt aul die Papierscheibe,

Das obere Ubrglas Lift sich aweh durch cinen Trichter ersetzen, der
elnen etwas geringeren Durchmesser aly das Glas hat; das Trichterrohr ver-
sehlieft man mit Watte.

Kleine Mengen Substanz lassen sich nach Schitzenberger® oft
sweckmiiBig aus einem breiten, 5—6 em hohen Porzellantiegel sublimiceren, den
man mit einer Scheibe Filtrierpapier und daun mit seinem Deckel verschlieft
und im Sandbad ervhitzt. ‘ ~ ' ,

a) Sublimation unter Durchleiten eines indifferenten Gasstroms.

~ 'Da viele Substanzen sich bei hiherer Temperatur leicht zersctzen, so ist
es bei solehen vorteilhaft, das Sublimat miglichst schnell dem Bereich der
hohen Temperatur zu entziehen, ‘
Dies erreiehte schon Liebig?®) bei der Darstellung von Pyrogallol
durch Sublimation von' Gallussiiure dadurch, daB er cin Gemonge von letzterer
mit Bimsstein in cine tubulierte Retorte brachte und withrend dey Krhitzens
auf einem Sandbade dureh ein in den Tubus cingesetstes Rohr Koblensiure
leitete. Er erzielte dabel eine recht hohe Ausbeute
‘ Bine andere Vorrichtung benutste Bacy ¢r® zur Reinigung des Methyl-
oxyanthrachinons. Br brachte die Substanz auf den Boden eines kleinen weiten
Becherglases und setzte in dag letztere cinen mit niedvigen IFuflen verschenen
Glasdreifu ein, auf dem eine dic Wand des (tlages berthronde Iiltrierpapier-
scheibe rubte. Das Beeherglas wurde mit einer gleichen mit cinem Trichter
bedeckten Scheibe versehlossen. Dureh den Triehterhals und die Iilterscheiben
wurde ein Glasrohr bis fast zum Boden dey Gefibes gofubrt und, wihrend
letateres auf dem Sandbad stark wnd raseh crhitst wurde, cin starker Kohlen-

siurestrom durch das Robr geleitet. Das Sublimat befand sich zwisehen den
Filterscheiben und im Innern der Trichterwandung.

1y A, 93, 266 (1855).

%) Handw. der veinen w. angew, Ch,, Sppl, 425,
By Traité de chimie génorale T, dd (1880),

1 A 101, 49 (1857), .

5) A, 202, 164 (1880),
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~ b) Sublimation mit Kiihlung.

Die erste Sublimationsvorrichtung mit Wasserkithlung gibt Landolt?)
an, Sie besteht aus einer ca. 150 mm langen und 18 mm weiten, unten ge-
schlossenen Rohre aus diinnem Platinblech, welche oben einen von zwei Glas-
rohren durchsetzten Stopfen triigt. Durch die lingere, tief hinejnragende wird
kaltes Wasser ein-, und durch die andere ausflielen gelassen. Beim Eintauchen
des Apparates in einen weithalsigen Kolben, in welchem die zu sublimierende
Substanz erhitzt wird, setst sich diese an das Platinrobr an und kann nach dem
Herausziehen leicht abgulost werden.

Einen dem Landoltschen #hnlichen Apparat benufzte Hertkmu %)
zgum Sublimieren gréBerer Mengen von Jod. Das Kihlgefil bestand aber hier
aus Glas, ebenso wic bei dem von Nicolaysen®) heschriebenen, der im
tbrigen auch dem Landoltsehen analog ist.

Einen wesentlich anders gebauten, sehr zweckmiifiigen Apparat, de1 be-
sonders fiir leicht schmelzbare Substanzen geeignet ist, empfiehlt Briihl%). Er
besteht aus eincr ‘kreisfirmigen, flachen Dose (Abb. 168) aus vernickeltem
Messingblech, welche in der Mitte einen zur Aufnahme eines Tiegels aus gub
leitendem Metall (Kupfer oder Platin) bestimmten Ausschnitt von der Gestalt
eines abgestumpften Kegels, dessen Basis nach unten gerlchtet ist, und an der
Peripherie, gegentiber. liegend, zwel
angelttete Sehlauchspitzen besitzt, nm
kaltes Wasser durch das Kétstchen
leiten zu konnen. Letzteres wird mit
einer am Rande abgeschliffenen Glas-
schale bedeckt. Der ganze Appavat
roht auf einem Dreifufl, Der Tiegel,
_in dem sich die Substanz befindet,
wird mit einer kleinen ¥lamme erhitat.
Wiiblt man die Glasschale ziemlich
flach, so kondensiert sich nur wenig
an dergelben, und fast das ganze Sublimat setut sich anf den gekithlten Boden,
den man tbrigens, um dic direkte Bertihrang der Substanz mit Metall zu ver-
meiden, noch mit einer diinnen, passend durchlochten Glasplatte bedecken kann.
Bei der Raschheit der Operation kann selbst mit einem kleinen Apparat, dessen
Durchmesser ca. 15 em und Hthe 1,6 em betréigt, und dessen oberer Tiegel-
ausschnitt ca. 3 cm weit ist, eine hedeutende Menge Substanz in. kurzer Zeit
verarbeitet werden, Auch zu fraktionierter Sublimation ist der Apparat geeignet.

Abbildung 168,
Sublimationsapparat von Briihl.

¢) ‘Sublimation bei erhohtem Druck.

_ dﬁ auch ein Sublimieren ‘unter Druck moglich ist, zeigte Tollens“)
Er sublimierte Trimethylenoxyd in zungeschmolzenen Rthren, welehe mittels
Agbest 80 in die eisernen Rohren des Erhitzungsapparates gepackt wurden, .daB
der Inhalt gich innerhalb, das leere Ende der Rohre auflerhalb befanden, Worauf
er ngsam uuf 180—185 9 erhitzte.

Yy B. 18, 57 (1885).

B Ch. Z. 16, 795 (1892).

% Ch. Z. 25, 1081 (1901); C. (1908), I, 1.
1) B. 22, 288 (1889).

%) B. 15, 1880, (1882).
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2. Sublimation im Inftverdimmten Rawm.,

Die Sublimation bei gewthnlichem Drueck ist oft von tiefgehender Zer-
storung der Substanz begleitet und daber nur unter groflen Verlusten ausfihrbar.
Die Schuld daran triigt die hohe Temperatur, und es ist daher Hubberst wertvoll,
daB wir dureh Verminderung des Druckes imstande sind, ihnlich wie den Siede-
punkt auch die Sublimationstemperatur herabzusetzen.

Die erste Mitteilung tiber Sublimation im Vakuum rithrt wohl von 8o m-
maruga?) her. Da es ihm nicht gelang, Indigo nach einer der bis dahin
bekannten Methoden gut und ohne viel Verlust zu reinigen, so brachte er gut
vorgereinigten Indigo in langhalsige und siemlich dickwandige Glasballons von
ca. 70—80 ccm Inhalt, evaknierte dieselben auf ea. 30—40 mm und erhitzte sie
hoch in cinem Bade aus Woo dschem Metall So gelang -es ihm, beliebige
Quantititen von Indige zu sublimieren.

Volhard? reinigte Brenzschleimsiiure durch Sublimation, indem or die
rohe Siinre einfach zwischen Asbestpfropfen in ein Glasrohr brachte, welches

,QMIS‘J.U.M.O.&MU.U.QMT_ 5
“;D I Qz
o
Abbildung 14b, Abbildung 170,
Sublimatlonsnpparat von Rilber, Hublimatlonsnppernt von Rilher mit dom Tiothwy

Meoyorschon Yufthudt.

in einem Lufthade erhitzt wurde. Das eine Ende des Rohres stand mit ciner
Vorlage und der Pumpe in Verbindung, withrend das andere Iinde cin mit
Quetschhahn versehenes Rohrehen trug, durch welehes trockene Lult cintrat,
Einen komplizierten Apparat fir die Vakummsublimation beschreibt
Arctowsky?). Er benutste ihn zor Bestimmung der Flochtigkeit des roten
Phosphors, doch ist derselbe vielleicht auch fir organische Substanzen anwendbar.
Selr branchbar und einfach ist der Sublimationsapparat von Riib o1,
Er ist ganz aus Glas gefertigt und besteht aus elnem vertikalen Glaszylinder A
(AbD, 169), weleher oben durch das Rohr B mit eincr Wasserstrahlluftpumpe in
Verbindung steht und unten mittels eines angesehliffenen glisernen Topichens C

1y A, 195, 805 (1879).
% A, 261, 880 (1891).
% Z. o, Ch. 12, 225 (1896).
4) B, 33, 16565 (1900).
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verschlossen werden kann, Behufs Sublimation fiillt man die Substanz in das
Topfehen, legt cine Asbesiplatte D in den unteren Teil des Zylinders A lose
ein, verschlielit -den Zylinder mittels des Topfchens und erhitzt das Ganze unter
Evakuieren entweder in zwei eisernen Schalen (Abb. 169), deren obere mit einer
Asbestplatte bedeckt ist, oder zweckmiiBiger in dem vortrefflichen Lothar
Meyerschen?) Luftbad (Abb. 170).

Steigert man nun allméhlich die Hitze, so entwickeln sich hei einer be-
stimmten Temperatar Démpfe, die in dem kilteren Zylinder A sich meist zn
Kristallen verdichten.

Ein Kunstgriff, der darin besteht, daB der Schliff des Topfchens an den
Zylinder nicht ganz dicht gemacht ist, befordert die Sublimation, indem durch
den Schliff eine kleine Menge heiffer, stark verdiinnter Luft dauernd iber die
Substanz gesaugt wird, sich mit den Démpfen derselben sittigt und die Substanz
wieder in den kiilteren Teilen des Apparates abgiebt, wodurch die Sublimation
ermoglicht wird, auch wenn die Spannung der Démple des benutzten Stoffes
weit unter dem angewandten Druck liegt.

In diesem Apparat gelingt nicht nur mit Leichtigkeit die Sublimation
soleher Substanzen, wie Indigo, Monobrom- und Dibrom-Chinizarin?) usw., die
bei den gewbhnlichen Sublimationsverfahren sich nur
schwer und unter grofien Verlusten sublimieren lassen,
sondern auch die Trennung zweier Substanzen von ver-
sehiedener IMlichtigkeit, indem man die Temperatur so $
withlt, daf schon dic ecine, dagegen noch nicht die
andere sublimiert, was sich in dem Glasapparat sehr
gut sehen lifft. IPerner 1Bt sich die Sublimations- ¢
temperatur gut bestimmen, Bei geeigneter Anordnung e
kann man nicht allein die Farbe der Démpfe, sondern
aueh spektroskopisch deren Absorption untersuchen.

Auvch kann man durch Wigen des ganzen Appa-
rafes und des unteren Topfchens vor und nach der ﬁ

Sublimation die weggelithrten fluchtigen Produkte, den
unsublimierbaren Riickstand und die sublimierte Menge
bestimmen, ' Abbildung 171,

Der Apparat hat sich auch zum Trocknen und Sublimationsupparet v. Seloworsow:
zum Bestimmen von Kristallisationswasser, -alkohol, -benzol, -Schwefelkohlenstoff
und Brom ?) gut bewihrt. Sollte die oxydierende Wirkung des Luftstroms die
Anwendung cines indifferenten Gtases wiinschenswert machen, so 14t sich das
durch eine kleine Anderung leicht erreichen.

Der am meisten benutzte Sublimationsapparat hat einen inneren Durch-
messer von 25 mm, wiegt ca. 80 g und geniigt fir 1—4 g Substanz; mit einem
grofferen Apparat von ca. 60 mm Weite wurden 13 g Indigo in drei Stunden
sublimiert.

Nach Seckworzow? hat der Apparat von Riiber den Nachteil, daB
das Sublimat bei kleinen Mengen schwer zn sammeln ist. Ein von ihm an-
gegebener Sublimationsapparat soll diesen Ubelstand beseitigen. Er bestebt ans

1y B. 16, 1087 (1888); 22, 879 (1889).
% B. 33, 1658 (1900).
% 7, Ang. 20, 109 (1907). — C. (1907), I, 1003
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einer Glasgloeke mit Tubus @ (Abb. 171), in deren Offnung ein Reagenzrohr p
befestigt wird; die Glocke selbst dient, nach oben gekehrt, als Kithler. Das
Ende des Reagenszylinders geht durch einen Kork und wird in ein Bad d ge-
bracht. - Auf den Boden des Reagenzrohrs komit ein Rohrehen ¢, welches die
zu sublimierende Substanz enthiilt; dasselbe wird mit einem portsen Kork e
(Kreide, ungebranntes Tonpl;ittchon) oder Pergamentpapier verschlossen. Der
dullere Reagenszylinder wird mit einem Kork, durch den eine gebogene Glas-
réhre geht, verschlossen; durch letstere wird der Apparat evakuiert. Je nach
der gewiinschten Temperatur, welche durch das Thermometer f kontrolliert
wird, wird das Bad d mit verschiedenen I*lliqs1gke1ten gefiillt, In die Glas-
glocke wird zar Kihlung Wasser, Eis oder eine Kiltemischung gebracht.

Zur Pump% E

Abbildung 172, Sublimationsapparat von Kempf,

Der Appa.lat kann auch zur Sublimation unter gewthnlichem Druck. ge-
brancht werden; in diesem Falle wird an die zum Evakuieren dienende Glas-
réhre ein Chlorkalzinmrohr angeschlossen.

Kinen dem Riiberschen #hnlichen und auch #uflerst handlichen Subli-
mationsapparat hat Kempf?') empfohlen und in jingster Zeit?) noch etwas
verbessert. Der verbesserte Apparat sei hior wiedergegeben, Er ist ganz aus
Jenaer Geriteglas gefertigt und besteht aus drei Teilen (Abb. 172), die durch
zwei gut schlieBende Glasschliffe miteinander verbunden sind, néimlich einem
birnformigen, schrig nach untén gerichteten GefidB zur Beschickung mit dem

b

Abbildung 178. Sublimntlonmppnﬁt; von Kempi mit Luftbad.

1) B, 39, 8722 (1907). — Ch. Z, 30, 1250 (1906) — C (1907) I, 38.
%) Bezugsquelle: Warmbrunn, -Quilitz & Co., Bexhn
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Sublimationsgut, einem weiten, horizontalen Rohr zur Aufnahme des Sublimats
und einer abschliefenden Haube mit Hahnrohr. Eine zopfartig geflochtene
Klammer aus Messingdraht hiilt die Birne am Apparat fest, anch wenn dieser
nicht evakuiert ist.

Zum Gebranch wird der birnférmige Teil bis einschlieflich zum Schliff
in die passend geschnittene seitliche Offnung eines gewthnlichen Luftbades ein-
gesetzt und das letztere nach dem Evakuieren des Apparates erhifzt. Um bei
einer htheren Temperatur sublimieren zu konnen, als sie sich in einem ge-
wohnlichen Luftbade erreichen laf, emphehlt es sich, einen Trockenschrank zu
verwenden, der an seiner Bodenﬂdche eine Oﬂnung uud itber dieser in einiger
Entfernung ein Eisenblech besitzt (Abb. 173) eine Einrichtung, die im Prinzip
den Siedeblechen naech v. Babo und den Luftbéidern nach Junghahn analog
ist. Ohne dafl die Flamme direkt den Sublimationsapparat trifff, kann man
anf diese Weise leicht eine Temperatur von ca. 500° erreichen.

Der Schliff an der Birne wird, da er mit erhitzt wird und also nicht
eingefettet werden kann, mit Graphit emveneben, was einfach durch Bestreichen
mit einem mittelharten Bleistift geschiebt.

Der birnformige Teil des Apparates kann auch zugleich als Reaktions-
raum bei chemischen Prozessen dienen, bei denen aus schwer fllichtigen Aus-
gangsstoffen ein leicht sublimierbares Reaktionsprodukt entsteht, z. B. bei der
Darstellung mancher S#ureanhydride durch Erhitzen der zugehorigen Siuren
mit Phosphorpentoxyd. So gelang es Kemypf, in dem Apparat mit Leichtighkeit
Maleinséinreanhydrid aus Maleinsiiure darzustellen?®).

3. Sublimation im absoluten Vakuum.

Die umfassenden Versuche, weleche Krafft?) tber Siedetemperaturen
beim Vakuum des Kathodenlichts mit Hilfe der v. Bab oschen Wasserqueck-
silberluftpumpe ausgefithrt hat, zeigten, dall im absoluten Vakuum ein noch-
maliges starkes und scharfes Sinken der Siedepunkte erreicht wurde im Ver-
gleich mit den Zahlen, welche bisher meist nnter Drucken von 10—15 mm an
der Wasserluftpumpe erhalten wurden.

Es war vorauszusehen, daf} zahlreiche hochschmelzende Korper in einem
fast vollstindigen Vakuum nicht mehr sehmelzen, sondern unmittelbar sublimieren
wilrden ; und Versuche mit einer Anzahl aromatischer und heterozyklischer Ver-
bindungen®) bestitigten diese Vermutung anch, So gelang es Krafft, die
Sublimationspunkte im absoluten Vakuum fiir mehrere schwer fliichtize Kohlen-
wasserstoffe wie Anthrazen, Pbenantren, Reten und Chrysen, sowie fiir Alizarin,
einige S#uren und Phenole, ferner fiir heterozyklische Verbindungen wie Kaffein,
Theobromin, Antipyrin leicht und scharf zu bestimmen, Dabei erwies es sich
als empfehlenswert, zwischen dem Siedeapparat nebst Vorlage und der Luft-
pumpe ein Absorptionsgefil einzuschalten. Ist ndmlich eine Substanz nicht
ganz trocken und rein, so ist es oft schwierig oder unmoglich, das grofie Vakuum
des Kathodenlichts zu erreichen. — Sehr wertvoll ist die Sublimation im grofien
Vakuum zur Untersuchung von Alkaloiden. Namentlich langsame Sublimation,

) B. 39, 3722 (1907).
%) B. 28, 2588 (1895). — B. 29, 1316 (1896).
. %) B. 20, 9240 (1896),
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die oft schon bei tiefer Temperatur beginnt, durfte in Fillen, wo normale rapide
Verdampfung wegen Zersetzlichkeit der reinen oder unreinen Substanz nicht
mehr eintreten kann, hiufig von Wert sein, wie Krafft dies am Chinin zeigte,

Die Ermittelung von Sublimationstemperaturen im absoluten Vakunm ist
nicht immer mit derselben Sicherheit auszufithren wie dicjenige von Siede-
punkten. Denn nur bei letzterer bleibt die Kugel des Thermometers stets frei,
wiihrend sie sich bei Sublimationen leicht mit ciner Kruste des Sublimats bedeelt,
was die Erkennung der Sublimationstemperatur erschwert.  Ierner LiBt sich der
Gang des Versuchs bei Destillationen durch Beobachtung der Destillatmenge
mit voller Sicherheit regulieren, was bel Sublimationen schwieriger ist, bei
einiger Ubung aber ebenfalls crreicht werden kann, (Vgl aueh den von Herrn
Hansen bearbeiteten Abschnitt tber den Siedepunkt bei absolutem Vakuum,)
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Allgemeines.

Obwohl jede organische Substanz im allgemeinen bei einer bestimmien
Temperatur aus dem festen in den flissigen bzw. aus dem flissigen in den
festen Aggregatzustand tibergeht, so wird es sich in diesem Kapitel doch wesent-
lich nur um bei gowhnlicher Temperatur feste Korper handeln, Bei letateren
ist die Bestimmung des Schmelzpunktes die am hiufigsten ausgefiihrte Operation,
um cinen Kirper su charakterisieren, ihn hinsichtlich seiner Reinheit oder Iden-
titédt mit bereits bekanntem oder auf andere Weise dargestelltem Material zu priifen.

Hingicehtlich des Sehmelzens organischer Substanzen
ist zu unterscheiden zwisehen solchen, welche einen wirk-
lichen Schmelzpunkt zeigen, d h. bei Erniedrigung der Temperatur
wieder, ohne sich zersetzt zu haben, fest werden, und solechen, welche
gich beim Schmelzen vollstindig zersetzen und meist in harzige
oder teerige Bestandteile Ubergehen. Die Substanzen der ersten Art zeigen in
der Regel den schéirfsten Schmelzpunkt, der bel den ftiblichen Bestimmungs-
methoden innerhalb eines halben oder ganzen Grades lieg; doch kinnen auch
die- Substanzen der wweiten Art einen recht charakteristischen ,,Zersetzungs-
punkt® zeigen. Schlieflich gibt e¢s auch eine grofie Anzahl
von Korpern, deren Zersetzung beim Schmelzen nicht voll-
stiindig und unkontrollierbar ist, sondern in einer ganz be-
stimmten Richtung verliduft, sei es durch Abspaltung von
Wasser (Kristallwasser oder Anhydridbildung), von anderen Kristall-
flitssigkeiten wie Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform usw., oder von
Kohlensiure, Ammoniak, Hydrazin usw. Solehe Verbindungen schmelzen
hiinfig bei einer bestimmten Temperatur, um gleich darauf wieder zu erstarren
und bei einer hoheren Temperatur noch einmal zu schmelzen. Entweder mitssen
dieselben (bei Kristallflttssigkeiten) vor der Sehmelzpunktsbestimmung getrocknet
werden, oder die Zersetzungserscheinung bedarf eines besonderen Studiums.

Da der Schmelzpunkt bei reinen Substanzen meist
scharf ist, so kann man eine Substanz dadurch auf Rein-

1y Vgl im Anhange die Tabellen von Rimbach, B. 22, 3072 (1889).
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heit untersuchen, dafl man eine Probe derselben einer
nochmaligen Reinigung unterzieht, wobei dann der Schmelz-
punkt konstant bleiben muf. Geschicht dies durch Umkristallisieven,
so ist es hiunfig von Vorteil, das Losungsmittel zn wechseln, doch darf letrteres
natiirlich keine chemische Veriinderung der betreffenden Substanz verursachen.
So kommt es vor, daB bei wiederholtem Umkristallisieren aus demselben Lisungs-
mittel der Sehmelzpunkt immer weiter herabgedriickt wird, welche Erscheinung
wohl auf eine fortschreitende minimale Zersetzung zuriickzufithren ist; in solehem
Falle mu man nach anderen Kristallisationsmitteln suchen. Bei Chlorhydraten
von Amidosiiuren ist durch einfaches Umkristallisieren aus Alkohol eine partielle
Veresterung beobachtet wordenb. ‘ N

Andererseits gibt es anch Fiille von Dimorphie, indem ein Ki tirper nach
dem Kristallisieren aus einem gewissen Lisungsmittel einen bestimmien Schmelz-
punkt, bei weiterem Umbkristallisieren ans einem anderen Lisungsmittel einen
um einige Grade verschiedenen Schmelzpunkt und bei wiederholtem Um-
kristallisieren aus dem ersten Mittel auch wieder den ersten Schmelzpunkt zeigt.

Guth?® bheobachtete einen doppelten Schmelzpunkt beim Tristearin.
Dasselbe zeigte kristallisiert nur einen Schmelzpunkt (71,69, geschmolzen und
wieder erstarrt schmolz es erst bei 55° und dann bei 71,6°% Der Verfasser ist
der Ansicht, dal die geschmolzene und rasch erstarrte Substanz noch nicht
kristallisiert, sondern in einem metastabilen Zustand ist. Bei Wirmezufuhr geht
dieselbe in' den stabilen Zustand tiber, wobei so viel Wirme frei wird, dal} kleine
Substanzmengen dadurch vollstindig zum Schmelzen gebracht werden, die dann
wieder erstarren, um beim abermaligen Erreichen der Sebmelztemperatur neuer-
dings zu schmelzen.
' Geringe Verunreinigungen driicken im allgemeinen
den Schmelzpunkt herab, ohne daff letzterer unscharf zu
sein braucht; die Verunreinignngen kinnen dabei so minimal sein, daf} sie
heispielsweise keinen Einfluf anf die Analyse der Substanz austiben, Is ge-
lingt anch hinfiz sehr schwer, diese Verunreinigungen durch weitere Reinigung,
etwa durch Umkristallisieren, #zu entfernen, und man kann gezwungen sein, zu
ihrer Beseitigung einen groflen Umweg einzuschlagen, beispiclsweise bei cinex
Séure durch Reinigung iiber ein Salz oder einen Ester, bei einem Phenol tiber
das Acetylproduks, bet einer Base iiber die Jodmethylatdoppelverbindung usw.

Liegen dagegen griBere Mengen von Verunveinigun-
gen, wie bei einem Substanzgemisch, vor, so wird der Schmelsz-
punkt nicht nur herabgedriickt, sondern er ist auch unscharf, cr crstreckt. sich
iiber ein groﬁes Schmelzintervall, indem die Substanz et zusammensintert,
dann zu einer tritben Fliissigleit schmll/t welche sich erst bei weiterem L1—
hltzen klirt.

Dafl Verunreinigungen den Schmelzpunkt erhdhien,
ist seltener beobachtet worden?).

Uber den EinfluB des Druckes auf den bchmelzpunkt
ist nicht viel bekannt, doch scheint demselben keine grofie Bedeutung zuzu-
kommen. Negreanu?) hat empirisch folgendes Gesetz gefunden: Das Ver-

) Salkowski, B. 28,1992 (1893).

%) 7. B. 44, 78 (1908). — C. (1903) I, 184,
% Wallach, B. 25, 919 (1892).

4) Bulet, 14, 457. — C. 1906, I, 116,
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hiilltnis der absoluten ‘Schmelztemperaturen eines festen Stoffes bei zwei ver-
schiedenen Drucken ist Jonstant und unabhingig von der Natur des Stoffes,
Danach kann man die Abhiingigkeit des 'bchme]zpuﬁkts jedes Stoffes vom Druck
bercchnen, wenn man sie fiir einen einzigen kennt.

Uber Identitiitsbestimmung mittels des Sehmelzpunktes s. S. 12,

1. Die Methoden der Schmelzpunktshestimmung.

Die idealste Methode der Schmelzpunktshestimmung
widre jedenfalls die von Landolt!) angewandte, welche in
der Beobachtung des Schmelz- und Erstarrungspunktes
dureh direktes Eintauchen des Thermometers in die halb
geschmolzene, halb feste Masse des zu untersuchenden
Korpexs hesteht. Diese Methode, welche nach Landolt die einzig ge-

nauen Resultate liefert, ist nicht allgemein anwendbar, da zn ihrer
Ausfithrung . mindestens 20 g Substanz erforderlich sind und dem
Organiker nur in den seltensten Fillen derartize Mengen Materials
zur Verfiigung stehen.

Die gebriduchlichste Methode ist die der Schmelxz-
punktsbestimmung im Kapillarrohrehen (Sehmelz-
punktsréhrehen) und besitzt im direkten Gegensatze zn der Landolt-
schen Methode den Vorteil, daB sie sechon mit minimalen Mengen
von Substanz ausfihrbar ist. Soleche Rohrchen werden hergestellt,
indem man ein ca, 5 mm weites Glasrohr zn einem 1 mm weiten
‘Rthrehen auszieht, letzteres in der Mitte abschmilzt und den dem

- engen Rohrchen benaahbarten Teil des nicht ausgezogenen Rohres
wieder aunszieht usw. (Abb. 174). An den mit Strichen
\ bezeichneten Stellen werden die Rohrchen abgebrochen
\ oder abgeschnitten und am engeren Ende zugeschmolzen.
% Zum Einftllen der trockenen, fein pulverisierten Substanz
faneht man das offene Ende des Rohrehens in das Pualver,
lifit die dadurch anfgenommene Substanz durch Aufklopfen
auf den Boden fallen und stampit sie mit Hilfe eines Glas-
fadens oder besser eines Platindrahtes zu einer ca. 2 mm 9
hohen Sehicht fest.

Zur Befestigung dieser Rohrchen am
Thermometer kann man sich verschiedener Methoden
bedienen. So kann man sie in primitivster Weise an ihrem
oberen Teile mit einem Tropfen Schwefelséiure betupfen
und an das Thermometer anlegen, an dem es durch Ad-

o0 14 hilsion haften Dleibt. Besser ist schon die Befestigung S, 118,
et mittels eines schmalen Kautschukringes, welche aber sheshalter von
wieder den Nachteil hat, daB der Kautschuk von den Don.
Schwefelsiuredimpien angegriffen wird und die Zersetzungsprodukte die Schwefel-
sdure des . Bades bhald dunkel firben. Am sichersten ist die Befestigung mit
einem passend gebogenen Platinblechstreifen oder auch einfach mit einem Platin-

1) Ph. Ch. 4, 857 (1889),
Die Methodon der organischen Chemie. 13
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draht, wobei, um ein Herabrutschen des Drahtes zu verhlten, an das Thermo-
meter nach Michael®) zweckmiiBig 20— 30 mm oberhalb der Kugel ein Glas-
plinkichen angeschmolzen wird, um welches der Draht gesehlungen wird.

In neuerer Zeit hat Lensz?) einen Sehmelzrdhrechenhalter angeguben,
bestehend aus einer federnden Metallspirale, welehe tiber cin dinnes, zu cinem
Ring gebogenes Blech von ea. 30 mm Liinge wnd 10 mm Hghe gespannt ist
(Abb. 175, S. 193). Dieser Ring kann je nach der Dicke des Thermometers
susammengedriickt oder erweitert werden. Um den RGhrehen cine senkrechte
Stellung zn geben, sind in das Blech drei Rillen gedriiekt, die zur Aufnahme dex
Rohrehen dienen. Das Geriit ist zur Benutzung im Luftbad aus Newsilber, im
Schwefelsiurebad aus Platiniridium hergestellt.

Hinsichtlich des Punktes, der beim Scehmelzen einer
Substanz in solechen Kapillarrdhrehen als der eigentliche
Schmelzpunkt zu betrachten ist, gehen die Angichten aus-
einander.’ Die meisten Chemiker dtxften wohl nach den Angaben von
Hans Meyer® den Moment beobachten, wo diec Substanz nach der
Meniskushildung vollkommen klar und durchsichtig crseheint. Relssert?)
dagegen hiillt den so gewonnenen Schmelzpunkt Ilr zu hoeh und beobachtet
stets den Punkt des beginnenden Schmelzens; da die Temperatur im Innern
der Kapillarrihre stets etwag niedriger ist als tn den Winden, so sehmelzen die
an der Glaswand haftenden Teilehen ctwag frither als dio im Inuern befindlichen
Auateile, und die Verflussigung der ersten Anteilo liogt chen der waliren Schmelsz-
temperatur am néichsten, Reissort empfichlt daber in schwicrigen Ifillen, die
Kapillare nach dem Fullen durch Aufklopfen wieder zu entleeren und nur dig
an der Glaswand haftenden Teilehen zum Sehmelzen s bringen,

Interessant sind  die Ausfuhrungen Wegsceheiders® tber diesen
Punkt, welehe in den Hauptstigen hier wiedergegeben seien, Tr hiilt weder
die eine noch die andere Ansicht tber den ecigentlichen Sehmelzpunkst fiir ganz
berechtigt, da die Bestimmung im Kapillarrthrehen Uberbaupt nicht zuw cinem
Schmelzpunks, sondern htehstens zu cinem ,Schmelzintervall® fithren  kiinne,
und zwar aus zwei Grinden, Erstens bestohen seiner Moinung nach Temperatur-
differenzen zwischen Thermometer und Substanz im Rhrehen, indem ersteres
in der Regel wirmer sei als letztere, da jo die Schmelzpunkte im Kapillar-
réhrchen meist ctwas zu hoch gefunden werden,  Dieser Fehler ke dadureh
miglichst vermieden werden, dal man bei Anwendung diUnnwandiger Rthrchen
10—~20° unterhalb des Schmcl/punktos langsam zu urlutnvn b('y;lnnt und in der
Gegend des Schmelzpunktes dag Thermometer nur um wenige Zehntelgrade in
einer Minute steigen liBt. So erhiilt man bei reinen Substanzen gut therein-
stimmende Ergebnisse. — Eine zweite Ursache der Schmelzintervalle sei die,
daB nur in den seltensten Fiillen absolut reine Substanzen vorliegen. Soloho
»praktisech reinen, in Wirklichkeit aber unreinen Substanzen mtssen immer
Schmelzintervalle liefern, und zwar liegt der Sehmelspunkt der veinen Substanz
meist antérhalb oder mnmhalb manchmal aber auch oberhalb des beobachteten
behmell,mtcrvalls, go dalb in manchen Willen die Definition von Hans Meyer, in

4 B, 28, 1()&9 (18‘)’3)

%) Ber. deutach. pharm. Ges, 15, du8 — (, (]90(5), T, 180,

3) Analyse und Konstitutionsermittoluug organisehor V(uhuldungcu (1908), S, dek,
4 B, 23, 2241 (18D0),

N Ch. Z 20, 1224 (1005), — C. (1906), I, 173,
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anderen wiederum die von Reissert vorzuziehen ist; jedenfalls ist es notwendig,
das heobachtete Schinelzintervall stets anzugeben.

Auch diec Schnelligkeit des Erhitzens spielt eine ge-
wisse Rolle. DBei unzersefzt schmelzenden Korpern erhilt man jedenfalls
dann am besten ibereinstimmende Resultate, wenn man, wie schon oben be-
merkt, in der Nibe des Schmelzpunktes recht langsam erhitzt. Anders aber
ist es bei Substanzen, die unterhalb der Sehmelztemperatur sich zu zersetzen
beginnen, weil bei ihnen der beobachtete Schmelzpunkt der eines Gemisches
der Substanz mit ihren Zersetzungsprodukten ist. Daher ist es hier rafsam,
die Zersetzung durch rasches Erhitzen einzaschriinken oder noch besser die
Substanz in ein bereits auf wenige Grade unter dem Schmelzpunkt vorgewiirmtes
Bad einzusenken; jedenfalls sind in solehen Fillen genanere Angaben iiber die
Schnelligkeit des Erhitzens und die Temperator des Bades, bei der die Substanz
eingeftihrt wurde, wilnschenswert. Typische Beispiele fur solehe Substanzen
sind die Ilydra/one und Osazone ).

SchlieBlich ist auch die Beschaffenheit der Kaplll,uwhrchen mithestimmend
fir den Austall des Schmelspunkts, da, wie Landolt?) festgestellt hat, in
engen Rohrehen der Schmelzpunkt stets etwas hoher als in 'Weiten Rohrehen
gefunden wird.

2. Apparate.
a) Die einfachsten Schmelzpunktsapparate. (Apparate ohne Luftbad.)

Gewidhnlich nimmt man die Sehmelzpunktsbestimmung
in cinem Schwelelséiurebade vor®. Der ecinfachste Apparat, der
auch wohl am hiufigsten Verwendung findet und fiir die Arbeiten des orga-
nisechen Chemikers in der Regel ausreicht, besteht aus einem langhalsigen
Kolben (Schmelzpunktskolben), in den mit Hilfe eines durchbohrten
Korkes, weleher zum Intweichen der beim Frwirmen sich ausdehnenden Luft
cinen seitlichen Iinschnitt besitzt, das Thermometer mit dem daran befestigten
Kapillarrohrehen ecingesenkt wird. Die Substanz befinde sich an der Mitte des
miglichst kwzen Quecksilbergefiiffes. Der Kolben wird zn etwa drei Vierteln
mit reiner konzentricrter Schwelelsiiure gefiillt nnd das Thermometer so weit
cingetaucht, dafl das Gelil bis in die Mitte der Schwefelsiiure reicht, Der
Kolben wird an cinem Stativ Dbefestigt und it freier Flamme erhitzt (Abb.
176 und 177, 5. 196).

Ist dic Schwelelsiinre nach lingerem Gebrauch durch Spuren organischer
Substanz dunkel geliivbt, so hat man zur Entfirbung nur notig, ein Kornchen
Salpeter hincinzuwerten.

Anstatt dieseseApparates bedient man sich auch wohl des in Abb. 178,
8, 196 dargestellten. Die Flissigkeit befindet sich in einem Becherglase, welches
auf einem L)m.hfnct/, steht. Um in allen Schichten der Flissigkeit die gleiche

1) ]'J Figehor, B, 23, 1583 (1890). — Beytien w. Tollens, A, 255, 217 (1890),
— Franko u, ,r)hn, M 20, 888 Anm. (1899). — M. 6, 987 (1885). — A, 231, 82 (1885),

% Ph. Ch. 4, 864 (1889), ' ‘

% Bei S('hmel/punkbcn fiber 280° setzt man der Schwefelsiure 10 ¢/, an Kalinmsulfat
z1, Nochdem dos (Hemiseh zur Anstreibung des Krigtallwnssery etwa 30 Minuten auf 1509
erwitrmt wwrde, kann man die Schwefelgiture bis anf 8509 erhitzen, ohne befiirchten zu
miissen, dafl sie verdampit.

18%
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Temperatur zu haben, rithrt man von Zeit zu Zeit durch Hoch- wnd Nieder-
bewegen des aus einem Glasstabe hergestellten Rithrers a um.

Bei diesen einfachen Apparaten werden also Thermometer und Substanz
unmittelbar im Flussigkeitshade erwiirmt, was den
Nachteil hat, daB in den verschiedenen Schichten des

W—
Abbildung 178, Abbfldung 177. Albiaung 178,
Sehmslzpunktakolben mit ‘Chermomotor Dorxsolbe Kolbon Rechorglag mit Rihrer zur Bostim-
im Schwofelsiturebade. am Hintiv, mung doy Holunoelzpunkies,

Bades verschieden hohe Temperaturen bervsehen, so dafl bei genauen Bestim-
mungen Rihren unerlifilich ist.

b) Apparate mit Luftbad.

Bei den im folgenden besehriebenen Apparaten wird
das Thermometer mit der Substanz in cinem Luftbade er-
hitzt, wobei sich die Lufttemperatur dureh Strmungen viel rascher ausgleicht,
so daf jedes Rithren enthehrlich wird.

1. Schmelzpunktsapparat von R. Anschiitz und G. Schultz.b)

Der Apparat (Abb. 179) besteht im wesentlichen aug einer Kochflasche
oder einem Rundkolben von ea. 260 cew. Inhalt, in dessen Halg ein ca. 10 em
langes und ca. 15 mm weites Reagenzrohr eingeschmolzen ist.  Letsteres muB
mit seinem unteren Ende so weit vom Boden des Kolbens abstehen, dafl es
beim geitlichen Durchsehen durch die Badflussigkeit vollkemmen geschen wird.
Der Kolben ist mit einer Tubulatur @ versehen, in die sowohl die Rohre b
als die Chlorkalziumrthre ¢ eingeschliffen wird, Dureh die Tubulatur fill man
den Kolben zur Hilfte mit konzentrierter Schwefelsiiure.

Das Thermometer mit dem Kapillarrthrehen kann einfach in das Reagenz-
rohr eingestellt oder mittels eines eingekerbten Korkes so tiel eingehiingt werden,
daB sich das Quecksilbergelif vollstindig unterhalb des Schwelelstiureniveans be-
findet, Wihrend des Gebrauchs friigt der Apparat dic Rthre b, die den Raum

1 B, 10, 1800 (1877).
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tiber der Schwefelsiure mit der Luft komwunizieren 148t; nach der Abkiihlung
vertauscht man b mit ¢, um zu verhtiten, daB die Schwefelsiure Wasser an-
zieht. Durch diese Vorrichtung hiilt sich die Schwefelsinre lange Zeit unver-
dndert und gestattet Schmelzpunkie bis ea. 300 ° auszufithren.

Kent und Tollens™) sowie Graebe?) benutzen einen dem Apparat
von Anschiitz und Schuliz analogen, aber einfacheren Apparat, =
indem sie in einen Kolben ein passendes Reagenzglas ohne
weitere Befestignng mit seinem Ringe einhiingen. Sie fiillen
aber im Gegensatz zu Anschittz und Schultz auch das Reagenz- =
glas mit Schwefelsiiure und bringen in letztere das Thermo-
- meter mit dem Schmelzpunktsrvhrehen, Mit dieser Vorriehtung
sollen recht {ibereinstimmende Resultate erhalten werden.

Der korrigierte Schmelzpunkt.

Bei den bisher beschriehenen Apparaten befindet sich U
nur das Queeksilbergefil des Thermometers und ein geringer  yyyigung 170,
Teil des Queeksilberfadens in dem Flissigkeits- bzw. Lufthade, Schmelzpunktsapparat
. ) . ~t von Anschiitz und
infolgedessen dic so beobachteten Schmelzpunkte ungenan, Schultz,
und zwar zu niedrig ausfallen. Bei vollkommenen Be-
stimmungen mufl dagegen das gesamic Quecksilber des
Thermometers derselben Badtemperatur ausgesetst werden.
Der so gewonnene Schmelzpunkt ist der ,korrigierte¥. Die hiufigen Ab-
weichungen in der chemischen Literatur bei den Schmelzpunkten diirften daraut
surickzuftuhren sein, daff ohne besonderen Hinweis bald der unkorrigierte, bald
der korrigicrte Sehmelzpunkt angegeben ist; dazu kommt noch, daf die Be-
stimmungen nach verschiedenen Methoden ausgefithrt werden, was immer ge-
ringe Differenzen verursacht, und auch die Thermometer mehr oder weniger
erhebliche Feller aufweisen. Bs wire deshalb winschenswert, wenn die
Schmelzpunktsangaben durchweg auf den korrigierten als den allein rieh-
tigen Schmelzpunkt bezogen wirden, ein Wunseh, der um so berechfigter ist,
alg es leicht miglich ist, aus dem beobachteten unkorrigierten den korrigierten
Schmelzpunkt zu berechnen, Man Dbedient sich dabel zweckmifig der vor-
trefflichen Tabellen von Rimbaceh?®), welehe nach der Formel 0,000156 a (t—t,)
anfgestellt sind, in der t die abgelesene Temperatur, t, die Temperatur der
umgebenden Lult und a die Anzahl der hercmsragenden Fadengrade bedeuten
(Vgl. die Tabelle im Anhang.)

Einen annédhernd richtigen korrigierten Schmelzpunkt
erhilt man auch bei Anwendung von abgekirzten Thermometern, bei denen
der tiefste Punkt bei 80—100° oder noch hoher liegt, so daB hichstens ein
geringer Teil des Quecksilberfadens herausragt, Nach Graebe) kann man
ttbrigens mit jedem beliebigen Thermometer korrigierte Schmelzpunkte erhalten,
wenn man es mit drei genau kontrollierten Thermometern vergleicht, von denen
bei dem einen der tiefste Punkt bei 100°% bei dem anderen bei 216—2189
und beim dritten bei 304—306° liegt, und zwar, wenn man die Vergleichung

1) A, 227, 220 (1884),

%) A, 238, 820 (1887).

% B. 22, 8072 (1889).

1) A, 238, 320 (1887).
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in demselben Bad vornimmt, welches zur Sehmelzpunktsbhestimmung dient. Man
kann sich so eine Tabelle entwerfen, welche direkt die richtigen Schmelzpunkte,
entsprechend einem Thermometer, dessen Faden ganz ins Bad taucht, liefert,

Eine direkte Bestimmung des nahezu 1(0].‘1'15 ierte
Sehmelzspunktes gestattet der

2. Schmelzpunktsapparat von C. F. Roth.Y)

In einen Rundkolben a (Abb. 180) von 65 mm Durchmesser und 200 mm
langem, 28 mm weitem Halse b ist ein 16 mm weites Glasrohr ¢ bis 17 mm
vom Boden des Rundkolbens ecingelassen. Dieses Rohr ist unten geschlossen,
oben bei g mit dem Kolbenhalse & verschmolzen.  Bei o ist cin 11 mm weiter
Tubus cingelassen, welcher seitlich eine runde Offaung besitzt, In Qiesen Tubus
paBt ein cingeschliffener, hohler Glasstipsel e, an welehem sich gleichfalls eine
seitliche Offnung befindet,

Vor dem Gebrauche wird der Kolben a durch den Tubus mit konzen-
trierter farbloser Schwefelsiiure bis zur Marke f etwa gefullt, dann wird der

A Stoplen e so cingeftigt, daf} die beiden seitlichen Offuungen von e
\@a und d korrespondieren. Wird nun die Sehwefelsiure crhitat, so steigt
2 gie in b in die Hohe, und so befindet sich ¢in in ¢ cin- 5
gefihrtes Thermometer bis nahezu 280 in einem von ‘
heifler Schwelelstiore nmschlossenen Lufthade.
4 1o Da die Temperaturdifferenzen in verschicdener Ihe
' des Luftbades nuar sehr geringe sind, und die dadurch
hervorgerufene Korrektur nur etwa 0,169 betriigt, so sind
die in dem Apparate abgelesenen Sehmelzpunkte in der
Tat nahezu korrigicrte. Vor allem aber ist hervorzuheben,
0 daB sich in im die Schmelzpunkishestimmungen schr
| seharf ausfihren lassen, weil bei der grofien Schwelel-
y siiuremenge so leicht keine Uberhitzung cintritt, ob-
aon qgo. Schon zur Erreichung hoherer 'J,‘(,mpcmturun mit lobhu[tor

Sohmelzpokts- Flamme erhitzt werden mufl, Der cinzige Ubelstand des
Apparat von

A, 181,
Hohmolapnleig,-

Roth. Apparates ist der, dafl sich in ihm ’l‘ompumturm tiber  Apparnt von

250 ¢ schwierig erreichen lagsen, THoubon.

Hesse?) bespricht die Vowlige des Rothschen Apparates und  die
Differenzen zwischen den in ihm gefundenen Schmelzpunkten und denjenigen,
welche durch direktes Eintauchen von Thermometer wund Substanz in  dag
Sehwelelsiurebad erhalten werden.  Bei letzterer Methode befindet sich die
Substanz in einem Luftbade, das Quecksilbergefiifi des Thermometers in Schwefel-
siture, also einem ganz andercn Medium, wihrend sich beim Rothschen Apparat
Substanz und Thermometer in demselben Medium Luft befinden, was su ge-
naveren Resultaten fthre,

3. Schmelzpunktsapparat von Houben.

Houben® hat dem Roth’schen Apparat vine etwas andere Iform gegebon, wn auch
dag innere Rohr mit Schwefelsure filllen zu konnen, dio vor dor Fouchtipkoit dor Tuflt go-
schittzt ist. Das zur Aufnahmo des Thermometors dienende Rohr (Abb. 18L) ist nicht wmit

1y B, 19, 1970 (1886).
B A, 276, 842 (1898).
% Ch. % 24, 538 (1900).
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dem Kolbenhalse verschmolzen, sondern in denselben' eingeschliffen. Der Schliff hat eine
Offnung, die mit einer gleich groﬁen und in gleicher Hohe befindlichen in der Schlifffiiiche
des Kolbenhalses korrespondiert; eine zweite Durchbohrung trigt das Rohr unterhalb der
Schliffstelle und korrespondiert hierdurch mit dem Kolben. Das Thermometer ist durch
einen fest schlieflenden Korken gefithrt, und der Apparat bei entsprechender Stellung des
inneren Rohres also vollstindig nach aunflen abgeschlossen, Will man eine Schmelzpunkts-
bestimmung ausfithren, so dreht man das Zylinderrohr, dessen Schliff mit Vaseline bestrichen
ist, im Kolbenha,lsc, oder besser, damit das Thermometer von vorn abgelesen werden kann,
den Kolben um das Rohr, bis die beiden Offmmgen im Schliff awfeinanderfallen. Durch
diese Drehung treten sowohl der Kolben wie das innere Rohr mit der Luft in Verbindung;
ebengo lassen sich Leide Abteilungen des Apparates nach Benutzung durch eine Drehung
gleichzeitig absperren.

4, Schmelzpunktsapparat von Landsiedl

Da sich, wie schon bemerkt, im Rothsehen und auch im Houbenschen
Apparat Schmelzpunkte iber 250° nicht bestimmen lassen, weil wegen der
hohen Siule der Heizflilssigkeit die Wirmeahgabe an die Luft zu grof ist, und
da dieser Umstand auch auf den Stand des Thermometers und damit die Ge-
nauigkeit der Sehmelzpunktshestimmung von Einfluf sein dirfte, so hat Land-
siedl?) einen Apparat angegeben, der ebenfalls die unmittelbare Bestimmung
korrigierter Schmelzpunkte gestattet und sich bis zu Temperaturen von etwa
3109 benutzen laft. Den Apparat veranschaulicht Abbildung 182.

Die zur Aufnahme des Thermometers 7 (Fig. A) und des Kapillar-
réhrehens dienende, etwa 26 em lange und 15 mm weite, unten geschlossene
Glasrthre o ist mittels Sehliffs in den bis zu zwei Drittel seiner Hthe mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure gefitllten Kolben b eingesetzt, dessen Korper zur Erzielung
einer moglichst grofien Heizfliche eine linsenformige Gestalt hat. Die Verbindung
des Kolbeninmern mit der duBeren Luft wird entweder durch einen kleinen
mit einer Kappe oder mit angeschliffener Chlorkalziumrshre (Fig. B) ver-
sehenen Tubus (Iig. A) oder durch eine am Schliffe der Rohre a angebrachte
und mit einem kleinen Loche [ (Fig. A und C) im Halse des Kolbens b
korrespondierende Einkerbung vermittelt. Hierdurch liBt sich die Schwefel-
siiure, wenn der Apparat nieht benutzt wird, von
der Hufleren Lult absehlieBen, doch darf das Oftnen
des Verschlusses heim Anwirmen des Apparates
nicht ttberschen werden. Der Korper des Kolbens
ist etwa bis zur Hiillte in ein engmaschiges, stiir-
keres Drahinetz ecingehettet und in seiner oberen
Hilfte znr miglichsten Vermeidung von Wirme-
verlust mit einer Hulle d aus Ashestpappe bedeckt,
aut weleher der dem gleichen Zwecke dienende,
oben durch einen Deckel verschlossene Glaszylinder
¢ ruht, Auf diese Weise tritt ein Schwanken des
Thermometerstandes nicht ein, und selbst bei lang-
samster Brhitzung findet ein konstantes Steigen des-
selben statt, Zur Binfuhrung und zum Festhalten
der Schmelzpunktsrthrehen, welche die in Figur D
veranschaulichte, oben seharf trichterformig erweiterte

Abbild 189,
Form haben, dient die ungefiihr 4 mm weite Glas- genmolzpunktenponnst von Lundsiod,

Y Ch. 7 29, 765 (1908). — C. (1903), T, 530,
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rohre r (Fig. A). Diese liegt knapp an dem Thermometer an und reicht bis
sum Quecksilbergefif des letzteren. Ihr unteres Ende ist etwas abgeschriigt und
bis auf eine Offuung von etwa 2 mm zugeschmolzen, so daf das Rihrohen,
welches man von oben her in sie gleiten lifit, mif seinem erweiterten Ende
darin hiingen bleibt, wobei es infolge der schriigen Stellung der” Offuung cine
dem Thermometergefil zustrebende Lage cinmimmt. Die Entfernung des Rihr-
chens erfolgt einfach mit einem langen Holzspan, welchen man in dic Kapillare
einfilhrt, so daf diese daran haften bleibt und herausgezogen werden kann,
Mittels des aus Fignr E ersichtlichen Niipfehens lassen sich anch die gewohn-
lichen Kapillarrohrchen benutzen.  Diese Trennung von Thermometer und
Rohrehen erlaubt es, die Substanz erst bei hiherer Temperatur, ev. kurz unter-
halb des Schmelzpunkts, einzufithren, Zuar besseren Beobachtung dient noch eine
geitliche Beleuchtung, ferner zweckmiflig eine Lupe.

¢) Schmelzpunkisbestimmung von leicht sublimierenden oder
zersetzlichen Substanzen. '

Bei Substanzen, die unferhalb des Scehmelzpunktes
sublimieren odexr sich unter Abspaltung gewisser Stcke
(H,0, HOl usw.) zersetwen, versagt dic Schmelzpunktshestim-
mung im offenen Kapillarrihrehen, es mussen vielmehr
beiderseits zugeschmolzene Rihrehen verwendet werden,

Graebe® bestimmte so im gewthnlichen Scehmelzpunktsapparat den
Schmelzpunkt des sonst vor dem Schmelzen sublimierenden Chloranils zu 2909,
— Chlorhydrate, die leicht HCL abspalten, kann man in ein mit HOCI- Gas
gefillltes, beiderseits geschlossenes Kapillarrolir einschliefien®).

Eingehend hat sich Michael® mit deravtigen Substanzen beschiiftigt.
Er bestimmt den Schmelzpunkt nicht nur im zugeschmolzenen Rohrehen, sondern
vermeidet die Zersetzung bzw, Verflichtigung der Substanz noch dadurch mog-
lichst, dafl er sic in das bis Tast aul den Schmelzpunkt erhitzte Bad Dringt.
Ubrigens glaubt er dies bemerkenswerte Verbalten gewisser Substanzen im
zugeschmolzenen Ruhrehen nicht allein anf die dadurch veranlafte Druckzunahme
zuriickfithren su kénnen, und weist auf dic pieht wnbeteiichtlichen Differenzen
hin, welche viele organische Substanzen hinsiehtlich ihrer Sehmelzpunkte im
offenen bzw. geschlossenen Ruhrehen zeigen,

Als Schmelzpunktsapparat benutzt Michael den schon frither) von ihm
angegebenen, der aus einem Erhitzungsrohr von schwer schmelzbarem Glase
besteht, in welehem sich cin Glasrihrer Defindet (Abb. 188); derselbe onthiilt
noch die kleine Abinderung, daB ein enges, unten zugeschmolzenes und oben
rechtwinklig gebogenes Glasrohr durch ein zweites Loch, neben dem Thermo-
meter, sich leicht auf und nieder bewegen lillt, Wtwa 80—40 mm uber dem
unteren Ende dieses Schichers wurde das schon S. 194, erwithnte Glasptinktehen
angeschmolzen und das Schmelzpunktsrohrehen mittels um den Sehieber und das

Yy A, 263, 19 (1891). ’

%) Riban, Bl (2) 24, 14 (1875).

%} B. 28, 1629 (1845),

f J. pr. 47, 199 (1898),
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Glaspiinktchen gewundenen Platindrahtes befestigt. Die Réhrchen sollen einen
Durchmesser von mindestens 1 mm haben, da der Einflub der Kapillaritit bei
Bestimmungen in zugeschmolzenen Rohrehen im allgemeinen groBer ist als der,
den Liandolt') bei gewthnlichen Bestimmungen beobachiet hat, Auﬁerdem
ist es zweckmiiBlig, gleich von Beginn an ein Rohrchen mit der niimlichen Sub-
stanz am Thermometer zu befestigen, um den Zeitpunkt
zum Eintauchen des Schiebers mit dem Réhrchen zu er-
kennen. Um Uberhitzung zu vermeiden, ist es notig,
cine mit kreisformigem Ausschnitt versehene Ashestplatte
tiber das Erhitzungsrohr fast bis auf die Hohe der Ther-
mometerkugel zu schieben,

Bei Schmelzpunkten von 300 bis 400° benutzt
Michael Paraffin, bei solchen von 400 bis 450° ein
Metallbad, in welches der Apparat so weit eingetaucht
wird, dafl das ROhrchen sich wenig unter dem Niveau
des Metalls befindet; dabei mufi man aber fir gute Ver-
teilung der Wirme in dem Luftbad sorgen, was erreicht
wird, wenn das untere Ende des Rithrers aus drei Win-
dungen besteht. Da unter diesen Umstiinden der Moment
des Schmelzens schwierig zu beobachten ist, so empfiehlt
es sich, einen Sonnenstrahl aunf die Thermometerkugel
zu reflektieren.

d) Schmelzpunktsbestimmung von bei hoher
Temperatur luftempfindlichen Substanzen.

Solehe Bestimmungen werden im Vakuum ausge- \
fubrt, Goldschmiedt?) bestimmte in einem evakuierten - Abbildung 185,
~ N Sehmelzpunktsapparat von
Schmelzpunktsrohrehen den Schmelzpunkt der IHemi- Michael.
pinstiure, '

Tatel?®) fand, dall fast alle Strychninderivate bei hoher Temperatur
laftempfindlich sind und keine scharfen Sechmelzpunkte geben. Daher empfiehlt
er, ein dinnwandiges, 10 em langes Glagrohr von ca. 5 mm Huferer Weite
in der Mitte zu ciner Kapillare gewthnlicher Weite auszuziehen und in der
Mitte abzuschmelzen, wodurch zwei Bestimmungsrihrehen erhalten werden. Nach
dem Einftllen der Substanz wird das offene weite Ende mit der Luftpumpe
verbunden und nach erzicltem Vakuum die Kapillare miglichst nahe dem weiten
Ende abgeschmolzen. Das Rhrehen wird dann am Thermometer befestigt.

e) Schmelzpunktsbestimmung von geférbten Substanzen.

Tt solehe Substanzen, die vor dem Schmelzen eine durchschimmernde
Beschaffenheit oder dunkle Iarbe annchmen, so dafl das gewthnliche Kriterium
des Sehmelzens, das Durchsichtigwerden, schwer zu beobachten ist, empfiehlt
Piccard?) folgende Methode:

1 Ph, Ch, 4, 871 (1889).
%) M. 9, 760 (1688),

% A. 301, 805 (1808).

4 B, 8, 687 (1875).
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Eine gewthnliche Glasrhre (Abb. 184) wird 2—3 em vor ihrem Ende
trichterformig verengt, weiter unten kapillarisch ansgezogen und an dieser Stelle
U-formig gebogen. Man bringt etwas von der Substanz durch den weiten
Schenkel hinein, erhitzt sie zum Schmelzen, sodali sich unten an der Biegung,
wo die Rohre anfingt kapillar zu werden, ein kleiner Plropfen (@) bildet; dann
schmilzt man den weiten Schenkel an der vorher verengten Stelle zu und lift
den diinnen langen Schenkel offen. Uber der Substanz befindet sich nun ein
grofler Lufthehiilter (6). Man befestigt mit cinem Kautschukringe die Kapillar-
réhre am Thermometer, so dal die Substanz in der Mitte der Thermometer-
kugel, der Lultbehillter unter das Niveau des Bades zu sichen kommt, und er-
bitzt letzteres im Becherglas unter Umrithren. In dem Augenblick, wenn die
Substanz schmilzt, wird sie durch die susammengedrilckte Luft des Behillters
mit Kraft in die Kapillarrghre hinaufgeschnellt,

Bei Substanzen, die sioh beim Irstarren stark zusammenzichen, so dall
N der Verschlufl der Kapillayethre dadurch
m undicht wird, wird ein Tripfehen Queck-
. 18 silber (¢) in den weiten Schenkel ge-
I bracht. ‘
Die Methode ist allerdings nur bei
unzersetzt  schmelzenden  Verbindungen
benutzhar,

f) Schmelzpunktsbestimmung explo-
siver Substanzen.

Da es schon mehrfach vorgekommen
ist, dafl dureh Iixplosion der im Schmelz-
punktsrthrehen  befindlichen  winzigen
—[=—=1___ Substanzmenge der Schmelzpunktsapparat

o L

9
AP
w

Abbildung 184 el Ibildung 140 gertritimmert wurde, wobei durch die heifie
Schmelzrthrohen Ity clinolzpunktsupparat von % ] T . i .
gollitbte Substanzon, Hodglnson, Scehwelelsiture sehwere Verletzungen her-

vorgerufen wurden, so sollle man bei
einer unbekannten Substanz stets zuvor cin damit besehicktes Réhrehen in dex
Flamme zum Schmelzen bringen, um die Substanz auf cine etwaige Explosions-
fihigkeit zu pritfen.

Bei explodierenden Substanzen it sich ganz gut das von Kopp ') an-
gegebene Verfahren anwenden, bei der die Substanz einfach auf in einer Schale
hefindliches Quecksilber gebracht und zur Verhibung des Luftwechsels und der
Abkithlung von auflen mit cinem Trichterchen aus didnnem Glase bedeckt wird,
Das Thermometer wird in das Queeksilber getaucht und dient gleichzeitig als
Rithrer.

Bei der Methode von Cook® befindet sich ein kleines Becherglas mit
Quecksilber und Thermometer in einem grofieren mit Wasser, welches auf cinem
Sand- oder Wasserbad unter Umrtthren crhitzt wird. Die Sobstanz bringt
man auf drei oder vier kleine Metallpliittchen oder Deckglischen und legh dicse
auf die Oberfliche des Quecksilbers.

9 B. 5, 645 (1872).
%) P. Ch. 8. 13, 74 (1896),
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Hodgkinson?) fullt die explosive Substanz in ein kleines, etwa 2 mm
weites und chenso tiefes Platinblechnéipfchen B (Abb. 183, 8. 202), welches an
einen Platindraht C angelttet und, freischwebend in der Mitte eines Reagenz-
glases, dicht am Thermometer aufgehéingt ist. Der duflere Kolben A steht auf einer
doppelten Lage Drahtuetz und wird durch eine kleine Flamme vorsichtig erhitzt.
— Mit diesem Apparat lieB sich z. B. der Explosionspunkt des Nitroglyzerins
bestimmen.

Kutseher und Otori? benutzen einen Quarzkolben mit eingehéingtem
Reagenzglas; letzteres enthiilt das Thermometer mit dem fiir explosive Sub-
stanzen weiten konischen Schmelzpunktsrihrchen.

g) Schmelzpunktsbestimmung von Fetten und von klebrigen Substanzen.

Da solebe Substanzen sich nicht wie gewohnlich in Sehmelzpunktsrshrehen
hineinbringen lassen, so bedarf es besonderer Methoden.

So liBt sich das Koppsche Verfahren (s. S. 202) benutzen, wenn man
die geschmolzene Substanz in ein kleines konisches, beiderseits offenes Kapillar-
rohrehen bringt und darin erstarren lift. Das Rohrchen wird '/,—1 em unter
die Oberfliche des Quecksilbers gebracht und das Bad langsam erhitzt. Sehmilzt
die Substanz, so treibt sic der Druck des Quecksilbers in die Hihe, sie erhebt
sich hoch tther das Niveau des Metalls und wird sichtbar.

Anch die Methode von Cook (s. S. 202) ist ohne weiteres anwendbar;
man kann hier den Schmelzpunkt oder auch den Wiedererstarrungspunkt beob-
achten; fir Temperaturen ttber 100 ¢ wird das grofiere Becherglas mit Schwefel-
silure oder Paraffin gefiillt,

Kratschmer?) fillt die geschmolzene Substanz in ein enges, nahezu
kapillares, unten zugeschmolzenes Glasithrehen, bringt nach erfolgter Erstarrang
ein Tropfchen Quecksilber daranf und schmilzt dann auch das andere Ende
des Rohrehens zn. Wenn die Substanz schmilzt, sinkt das Quecksilbertrtpichen.

Auf demselben Prinzip Dberubht das Verfahren von Kraemer und
Sarnow?) zur Schmelzpunktsbestimmung von Pech und Asphalt. In eine bei
oa, 1600 geschmolzene Pechschicht von ca. 10 mm Hohe taucht man das eine
Ende cines 10 em langen, an beiden Seiten offenen Glasrohrchens von 6—7 mm
Weite, schlieft beim Herausnehmen des Réhrchens die obere Offnung mit dem
Finger und lifft das mit Pech geftilife Ende durch Drehen an der Luft in
wagercchter Lage erkalten. Auf die Pechschicht gibt man damn 5 g Queck-
silber und hiingt das Rohrehen in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas, das sich
in einem zweiten cbenfalls mit Wasser gefiilllen Becherglase befindet. Das
Thermometer kommt in das innere Becherglas. Der Schmelz- bzw. Erweichungs-
punkt ist der, bei dem das Quecksilber die Pechschicht durchbrieht. — Bei
hoheren Temperaturen gibt man in das HuBere Glag Paraffin, in das innere
gesiittigte Kochsalzlosung.

Nach Jachzel®) tiberzieht man eine Schrotkugel mit dem Fett oder

1 Chem. N. 71, 76 (1894).

9 H. 42, 198, — C. (1904), II, 929.

3 Fr, 21, 899 (1889).

4) 0, (1908), 1, 599,

% Chem. Rev. Felt- n. HMarz-Ind. 9, 150. — C. (1902), II, 472
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Wachs und l#Bt sie im Moment des Schmelzens dureh ein enges Réhrehen
hindurehfallen, :

Auf ein ganz anderes Phinomen, némlich das der Kapillaritit der
Flissigkeiten, griindet sich cin Schmelzpunktsverfahren - fitr Fette von Le
Sueur und Crossley?). In ein kleines dinnwandiges Glas von etwa 76 mm
Linge und 7 mm Weite ist eine [eine, an beiden Enden offene Kapillare
gebracht, deren Durchmesser nicht mehr als 8/, mm betragen darf, Von der
Substanz wird so viel eingefullt, daf das untere Ende der Kapillare davon um-
geben ist. Das Ganze wird mit zwei Gummibiindern an ein Thermometer. be-
festigt und in einem Wasserbade unter Umrlthren langsam crwiirmt.  Als
Schmelzpunkt wird derjenige Punkt notiert, bei dem man Flussigkeit in der
Kapillare aunfsteigen sielt,

Klebrige Substanzen kann man nach luhara und Chikashigé?) zwischen
den beiden Hilften eines Deckgliischens zerdriieken, die man in ein passend
geschnittenes und umgebogenes Platinblech klemmt.  Letzteres wird an das
Thermometer angehiingt und in einem Bechergliischen als Luftbad, das sich:
in einem grifieren, mit Sehwefelsiiure geflillten Becherglas befindet, erwiirmt.  Im
Momente des Schmelzens wird dasg Deckgliischen durchsichtig.

Weitere Verfahren sind die von Cross und Bevan?®), HEhertd),
Pohl®, Vandenvyver?).

Zox

h) Schmelzpunktsbestimmung von Leim
dient das Verfahren von Chercheffsky?),

i) Schmelzpunktsbestimmung ohne Fliissigkeitsbad.

1. Der ,Bloc Maquenne®,

Dieser von Magquenne®) angegebeno Apparat (Abb, 186) bosteht aus einem Parallel-
epiped aus Messing, das dureh eine Reihe Tleiner Fliimmohen erhitzt wird, Das T'hermometer T'
ruht horizontal in oinem Koanal,
der 8 mm unter dor Oborfliiche
(los Mossingbloeks donaclben
dor Litnge nach durchsotzt, In
dor Oberfliiche des Blocks be-
findeb sich oino Anznll kleiner
Aughihlungen ¢, in die man
dic Versuchssubstanz bringt.
Man macht zuerst oine unge-
fithre  Schimelzpnokishestim-
mung und bringt hicranf dog
Thermometer so an, dafl die
Stolle der Skale, die dom zu
erwartenden  Sehmelzpunkie
entsprichit, cbon aus dem Block
herousragt, Die Substanz gibt man dann ju das dor Thermometorkugoel zuntiehst legende
Gritbehen. Man erhiilt divekt korrigiorts Sehmaelzpunkte. )

Abbildung 188, Der ,Bloo Maquanno,

) Soc. chem, Ind. 17, 988 (1898), — C. (1809), I, 248,

% Am, 28, 230 (1900),

% Soe, 41, 111 (1882).

4 Ch. Z, 15, 76 (1891).

%) Wien, Akad, Sitzh. 6, 587,

% Ann, chim. anal. appl. 13, 897 (1899).

%) Ch, Z. 25, 418 (1901),

) BL (2) 48, 771 (1887); (B) 31, 471, — O, (1904), II, 8.
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Mither und Tollens™) beobachteten stets kleine Differenzen zwischen
den im ,Bloc Maquenne“ und den nach gewthnlichen Methoden im Schmelz-
punktskolben erhaltenen Schmelzpunkten und halten tiberhaupt das Arbeiten mit
dem Block fiir wenig angenehm, da trotz der praktischen Heizvorrichtung das
Warmwerden und Wiedererkalten des Apparates recht lange dauert und die
Regelung der Temperatur zn wiinschen iibrig JiBt. Auch eignet sich der Apparat
wegen der flachen Gruben schlecht fir Substanzen, die zur Sublimation neigen.

2. Apparat von Thiele?®).
In einem mit dem Befestigungsstab b versehenen Kupferklotz @ (Abb, 187, Fig. A u. B)
sind dicht nebeneinander zwei Lécher ¢ und o gebohxt, von denen eins zur Aufnahme eines
Thermometers, das andere zur Aufnahme des Schmelzpunktsrohrehens dient.  Die Beobachtung

2z Z.

A =)

{/ﬁ\ B

[y
4

I

\
]

Abbildung 187, Fig, A, Abbildung 187, Fig. B.
Apparnt von Thiele, Apparat von Thiele.

des Schmelzens geschieht durch eine der Offnungen gg. Der Apparat wird mit dem Kupfer-
stab b an einem Stativ befestigt und mit einer Flamme unter b oder g erhitzt.

Die Snbstanz im Rohrchen erscheint vor dem Schwmelzen dunkel, im Moment des
Schmelzens hellt sich der Réhreheninhalt auf.

k) Schmelzpunktsbestimmung mit Hilfe des elektrischen Stroms.

Obwoh! zahlreiche Apparate konstruiert worden sind, bei denen zur
Schmelzpunktsbestimmung ein  elekirischer Strom verwendet wird, so scheint
doch keiner zu einer aligemeineren Anwendung gelangt zu sein. Bei fagt allen
wird im Moment des Schmelzens ein Strom geschlossen, der ein Léuntewerk
zum Erttnen bringt.

Die erste Vorrichtung dieser Art gibt Léwe?) an, Er tiberzieht einen
Platindraht mit der den Strom nicht leitenden Substans, taucht denselben in ein
Quecksilberbad und schaltet in das Ganze eine elektrlsche Klingel ein, die heim
Schmelzen der Substanz erttnt.

Dieser Apparat ist vielfach modifiziert worden. So beschreibt Christo-

1) B. 37, 818 (1804). — C. (1904), T, 650.

%) Z. Ang 15, 780 (1902),

% D. 201, 250 (1871).
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manos?) einen Apparat, bei dem sich die Substanz in der Spitze eines unten
kapillar ausgezogenen Glasrohrs befindet; aul die Substanz gielit man etwag
Quecksilber und steckt den einen Poldraht hinein. Das Ganze befindet sieh in
einem Quecksilberbad, das mit dem anderen Pol verbunden ist. Beim Schmelzen
durehbricht das Quecksilber die Substanz, so dali Kontakt eintritt.

Elektrisehe Vorriehtungen zur Bestimmung des Sehmelzpunkts
von Fetten und Wachsen Dbeschreiben Cherchelfsky®) und Dowzard™,

Letstorer diborzieht zwei mit dem Litutowerk vorbundeno Platindriibto mit der Sub.
gtonz und toueht sie in Quocksilber, welehos sich in dem innoron Gofdl des Schmelzpunkts-
apparats von Anschiitz und Schultz (3. 8. 197) befindot.  Auch hiex wird im Moment des
Schmelzens der Strom geschlossen,

Bei der Methode von Thierry®) werden zwel Pole ans Kupfer oder
Quecksilber durch dic Substanz getrennt und gelangen beim Sehmelzen der
letsteren zur Bertihrung,

I) Schmelzpunktsbestimmung von bei gewthnlicher Temperatur
flissigen Ko8rpern.

Da es vorkommen kann, dalf von einer IMlussigheit die Kenntniy des
Schmelz- bzw. Erstarrungspunkics crwlnscht sty so sei kurz aul die Methoden
zu dessen Bestimmung hingewiesen,

Nach Krafft® setzt man in dic eine Durchbohrung des Stopfens eines
starkwandigen, 3—6 em weiten, 15—380 om hohen Zylinders, dessen Boden in
einer kugelfirmigen Brweiterung besteht, cin Weingeisithermometer mit ans
Gefill geheftetem, nugeschmolzenem Kapillarrthrehen, welehes die Substanz ent-
hilt, und in cine zweite Durehhohrung cin weites gebogenes Glasrohr.  Dieses
kommuniziert zunéichst wit einem (duselbst Dhesehrichenen) besonderen Druck-
regulator und letzterer. mit einer Pumpe. Belm Gebrauch gibt wan in den
Zylinder einige Kubikzentimeter flissige sehwetlige Siure, in welehe die Ther-
mometerkugel eintaucht, und evakuoiert. Das Thermometer sinkt sehnell auf
— 40 bis — B0 ° und darunter, so daf} dic Substanz meist keistalliniseh erstaret.
Nun befestigt man den Zylinder mit Iilfe cines grofien durchbohrten Stopfens
in einem entsprechend weiteren Stehzylinder, so dal) er in dicsem froi sehwebt,
und gibt in den abgeschlossenen Zwischenraum cinen Lroplen Alkohol.  Dureh
allmihliches Offnen der Regulierhiibne it man den Druck im Apparate
und somit auch den Siedepunkt und die Temperatur der sehwefligen Siure nach
und nach steigen und beobachtet den Sehmelzpunkt der Substapz. — Die
schweflige Sture lift sich auch dureh andere AbkUblungsmittel crsetzen.

Bei der Methode von ITaasc’) wird die Substanz in cin dtunwandiges
Glasrihvehen eingesehmolzen und in ciner Kitltemisehung aus fester Kohlensiiure
und Ather zum Brstavven gebracht,  Letztore hefindet siech in einem zylinduisehen
Glas, das mit Watte umgeben in ein passendes Beeherglas eingestellt wird,  In

1y B. 23, 1008 (1890).-

Y Ch, % 23, 607 (1809).

%) Chem. N. 79, 150 (1899) — (h, %. 23, Rop. 199,
1) . (1905), 11, 788.

B B, 15, 1604 (1882),

" B, 26, 1032 (1898).
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dies Bad wird obiges R¢hrchen mit der Substanz und ein besonders dazu kon-
struiertes Lufithermometer?) gebrach.

Carrara und Coppadero? benutzten fliissige Luft in Dewarschen
Flaschen und maflen die Temperatur mit thermoelektrischen Siulen.

3. SchmelzpunktsregelmiiBigkeiten.

Das reiche Beobachtungsmaterial, welches in bezug aunf Sehmelzpunkis-
regelmiifigkeiten organischer Korper vorliegt, ist bisher wenig benutzt worden,
um dieselben in systematischer Weise zu ergriinden, Von Marckwald?)
rithrt eine ausgezeichnete Arbeit tiber dieses Gebiet her, deren Inhalt in groBen
Zingen wiedergegeben sei.

1. Von zwei isomeren Verbindungen schmilzt im allgemeinen diejenige
hoher, weleche die symmetrischere Struokfur besitzt, d. h. der Schmelzpunkt
steigt mit der Zunahme der Methylgruppen, wie Markowni-
koff*) znerst gefunden hat. — Von den Disubstitutionsprodukten des Benzols
schmelzen daher die Paraverbindungen, von den Trisubstitutionsprodukten die
L. 3. 6-Verbindungen am htchsten. Ahnlich ist es bei Naphthmhndeumten, .
wobei zu bemerken ist, dafj bei Eintritft eines Substituenten in die g-Stellung
die Schmelzbarkeit in htherem Grade vermindert wird als bei der Substitution
der c-Stellung. «-Monosubstitutionsprodukte schmelzen daher immer niedriger
als die entsprechenden #-Verbindungen. — Auf die Storung der Symmetrie ist
es auch zurtickzufitbren, daff z B. durch Eintritt eines Halogenatoms oder einer
Nitrogruppe in das Benzol oder Naphthalin der Schmelzpunkt erniedrigt wird,
obwohl im allgemeinen beim Ersatz eines Wasserstoffatoms durch dieselben
Substituenten das Umgekehrte stattfindet.

2. In homologen Reihen steigen die Schmelzpunkte mit
wachsendem Molekulargewicht. Dabei ldBt sich hiufigz beobachten,
dafl der Schmelzpunkt der aufeinanderfolgenden Glieder derartig abwechselnd
steigt und fallt, daB die Glieder der Reihe mit unpaarer Kohlenstoffatomzahl
einen niedrigeren Schmelzpunkt besitzen als die um ein Kohlenstoffatom drmeren
Glieder, withrend die Schmelzpunkie der Verbindungen sowohl mit unpaarer wie
mit paarer Kohlenstoffzahl, fir sich betrachtet, entweder ansteigen (aliphatische
Monokarbonsiiuren), oder auch zum Teil fallen (aliphatische Dikarbonsiuren),
wie Baeyer® zuerst festgestellt hat. — Dagegen fand Blan®), daf die
Schmelzpunkte der hgheren normalprimiren Alkohole regelmiifiig ansteigen.

3. Durch Krsatz cines Wasserstoffatoms dureh andere Atome oder Atom-
gruppen wie Halogene, die Hydroxyl-, Karboxyl-, Nitro-, Amidogruppe usw. wird
im allgemcinen die Schmelzbarkeit eines Korpers vermindert; bei Halogenen
steigt der Schmelzpunkt mit dem Atomgewicht des Halogens”); auberdem er-
hihen Halogene nur den Schmelzpunkt, wenn das Kohlenstoffatom, an dem die

1y B. 26, 1047,

B (4, 33, I, 829, — C. (1908), II, 614
5 Graham-Otto X, 3, 6505 (1808).

1) A, 182, 340 (1876).

%) B. 10, 1286 (1877).
C ) M. 26, 80 (1908). — C. (1005), I, 505.
A Linz, B. 12, 582 (1879).
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Substitation erfolgt, noch nicht mit Halogen verbunden ist; Nitroverbindungen
pflegen hoher zu schmelzen wie dic entsprechenden Halogenverbindungen 1),

4 Durch Ersatz cines Wasserstoffatoms der Hydroxyl-,
Karboxyl- oder Amidogruppe durch Alkyl sinktin der Regel
der Sehmelzpunkt Je schwerer das eintretende Alkyl, um so niedriger
der Schmelzpunkt, die Methylverbindungen schmelzen daher am hichsten.

6. Gesittigte Verbindungen schmelzen gewthnlich
niedriger als dic entsprechenden ungesidttigten,

6. Siiureanhydride sechmelzen meist niedriger als die
ihnen zugrunde liegenden Siduren,

7, Eine merkwirdige Regel fand Schultz?® bei den
Nitroktrpern und ihren Reduktionsprodukten: Mit der Sauner-
stoffentziechung steigt der Schmelzpunkt bis zu den Azoverbindungen, die
Hydrazoverbindungen schmelzen jedoch wieder niedriger als die Azo- und selbst
die Azoxyverbindungen (ausgenommen Hydrazobenzol), und die Amidoderivate
selbst niedriger als die entsprechenden Nitrokirper,

Y Poetersen, B, 7, 50 (1874),
% A. 207, 362 (1879),



Polarisation

bearbeitet von
Dr. Rudolf Krauss, Baumschulenweg bei Berlin.
" (Mit 19 Abbildungen.)

Einleitung.

Kin Lichtstrahl, der durch Schwingungen veranlaBt wird, die nur in einer
einzigen lbene vor smh gehen, heilit linear polarisiert, wihrend die
Atherteilehen bei einem gewGhnlichen Lichtstrahl irgendeiner Lichtquelle in
kurzen Perioden in allen miglichen Ebenen sehwingen. ‘

Herstellung von linear polarisiertem Lieht. Zur Herstellung von
linear polarisiertem Licht bedient man sich am cinfachsten der Doppelbrechung.
Alle Kristalle mit Ausnahme derer des reguliren Systems sind doppelbrechend.
Kin doppelbrechender Kristall zerlegt den gewthnlichen Lichtstrahl in zwei linear
polarisierte Strahlen, den ordentlichen und den anflerordentlichen
Strahl, deren Sehwingungsebenen im einfachsten Falle senk-
recht aufeinander stehen. Um einfach polarisiertes Licht zn er-
halten, mufl also der cine Lichtstrahl fortgeschafft werden. Beim
Nicolsehen Prisma, auch karsweg Nicol genaunt, welches
in den Polarisationsapparaten das 1)01dl‘lSiel‘tG Licht lieferf, wird
der ordentliche Strahl durch totale Reflexion entfernt. An einem
Kristall von islindischem Kalkspat schleift man parallele Ind-
flichen a 0 und ¢ d (Abb. 188) senkrecht zum Hauptschnitt ¥),
welcher in die Ebene der Figur Tllt, so an, dalf o b mit @ d
cinen Winkel von 68" bildet, schneidet den Kristall dureh einen
senkreeht zu den Flicben a b und ¢ ¢ wnd senkrecht zum Haupt-
schnitt geftthrten Sehnitt e f durch und kittet die polierten Flichen
e f mit Kanadabalsam znsammen, Das Brechungsverhiilinis des
Kanadabalsams liegt zwischen den Hauptbrechungsverhiiltnissen
des Kalkspats. Fir den ordentlichen Strabl ist der Kalkspat
optisch dichter als der Kanadabalsam, der Grenzwinkel der totalen
Reflexion ist 68% der Hinfallswinkel des ordentlichen Strahls g /& Albildung 186,
an der Balsamsohicht ist grofer als 689 daher wird der ordent- Nicolsches Prisma.
liche Strahl zur Seite reflekticrt und von den geschwiiraten Flichen 97 ordent, Strahi,

.0 g i k1 auBerord.
absorbler ; der auflerordentliche Strahl g / hingegen, fiir welchen Strahl,

l

D) Hauptschmtl, ist die durch das Einfallslot und die kristallographische Hauptachse
eines einachsigen Kristalls gelegte Ebene.
Die Methoden der orgnnischen Chemie, 14
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der Kalkspat optisch dinner ist als der Kanadabalsam, geht “durch letsteren
hindurch und tritt nach 4 [ in die Luft aus. Auf diese Welse liefert das Nicol
vollstiindig polarisierte Strahlen, deren Polarisationsebene senkrecht zum Haupt-
schnitt des Kristalls liegt.

Verhalten zweier Nicols, Kin durch O (Abb. 189) senkrecht zur Ebene
des Papiers verlanfender Strahl sei durch ein pol arisierendes Nicol, den Pola-
risator, in einen linear polarisierten Strahl von der Schwingungsrichtung O C
und der Schwingungsamplitude O ¢ verwandelt, dann heifit O C die Schwingungs-
richtung des Polarisators. [Ein solcher Strahl treffe ein zweites Nicol, den
Analysator, dessen Schwingungsrichtung O A sei. Nach dem Parallelo-
gramm der Bewegungen kann der Strahl O ¢ in zwei Strahlen zerlegt werden,
B deren Schwingungsrichtungen O A und O B
senkrecht aufeinander stehen und deren Sehwin-
gungsamplituden die Projektionen von O ¢,
O aud Ob auf O A und O B sind. Nuwr
die ‘Komponente O a von O ¢ nach O A
kann von dem Analysator durchgelassen wer-
den. Dreht man den Analysator um den Strahl
als Achse, so crrcicht O a scin Maximum,
nimlich == O ¢, wenn O A und O C zu-
gsammenfallen, wird dagegen gleich Null, wenn
0 * A O A senkrecht auf O C steht; das Gesichis-

Juidung ;ﬁi’;gs?ﬁ?l‘li‘;‘l“"h swoler Nicals feld ist dann dunkel, obgleich jeder Nicol

0 4 Sohwinguugsrichtung dos A?,.$§::fg:§f an sich villig durchsichtig ist; d. h, bei pa-

rallelen Nicols ist das Gesichts-

feld immer hell, bei gekreuzten Nicols immer dunkel. Pola-

risator und Analysator sind die Hauptbestandteile eines Polarisa-
tionsapparates

Drehung der Polarisationsebene. Breitet sich ein geradlinig polari-
sierter Strahl in gewissen Korpern aus, so indert sich die Iolarisationschene;
die Polarisationsebene des austretenden Strahles bildet mit der Polarisations-
ebene des eintretenden Strahles einen gewissen Winkel «. Man sagh von der-
artigen Substanzen, daf} sie die Polarisationsebene drehen und nennt sie optisch
aktive BSubstanzen. Bringt man zwischen gekreuzte Nicols eine optisch
aktive Substanz, so tritt Helligkeit auf, und man mufl den Analysator um cinen
bestimmten Winkel drehen um wieder Dunkelheit zu bekommen. Die Drehung
kann nach rechts oder nach links erfolgen, wobei man diese Richtungen
vom Beobachter aus zu rechnen pflegt, welechem sich der Strabl niihert; dem-
entsprechend heilit die Substanz rechts- oder linksdrehend, mit d und {
(dextrogyr und laevogyr), bzw. - und — hezeichnet,

c

Man hat zwei Fille optischer Aktivitit zu unterseheiden:

1. in Kristallen anorganischer und organischer Substanzen,

2. in verschiedenen organischen Verbindungen in flissigem, gelostem oder
gasfyrmigem Zustande.

Im ersten Kalle llegt die Ursache des Drehungsvermdgens im Bau der
Kristalle, im zweiten Falle in einer asymmetnschen Lagerung der Atome inner-
halb des Molekills. Im folgenden sei nur die Drehung organischer Ver-
bindungen in fltssigem oder geldstem Zustande in Betracht gesogen.
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Abhingigkeit der Grille des Drehungswinkels?). Die Grife des
Drehungswinkels unterliegt folgenden Gesetzen. Sie ist:

1. direkt proportional der durehstrahlten Schicht;

2. abhiingig von der Wellenlinge des angewandten Lichtes, und zwar
am kleinsten fiir rote, am groBten fitr violette Strahlen. Meistens benutzt man
das homogene Natriumlicht, Fraunhofersche Linie D;

3. von der Temperatur der Fliissigkeit, wobei gewthnlich 20° als
Normaltemperatur gewshlt wird;

4. von der Natur des Losungsmittels.

Multirotation. Manche Korper zeigen die Erscheinung der Multi-
rotation, d. h. eine frisch hergestellte Losung erleidet mit der Zeit eine Zu-
oder Abnahme der Drehung, bis sich ein konstanter Wert einstellt.

Hierher gehiren?):

I, eine Reihe von Zuckerarten,

2. gewisse Oxysiiuren und deren Laktone,
3. verschiedene andere Substanzen.

Spezifisches Drehungsvermdgen., Bei der Betrachtung der Drehung
in Flussigkeiten wund Losungen hat man den Begriff des spezifischen
Drehungsvermogens eingefithrt.  Man versteht darunter denjenigen
Drehungswinkel, welchen eine Fliissigkeit erzeugen muBl, wenn sie in dem
Volumen von 1 cem 1 g aktive Substanz enthiilt und in einer Schicht von
1 dem Liinge auf den Strahl wirkt. Das spezifische Drehungsvermigen wird,
wenn die Lichtart D uod die Beobachtungstemperatur 20° gewihlt wird, mit
[e] %" bezeichnet.

Beispiel: Fiir Rohrzucker ist das spesifische Drehungsvermigen bei 200 [«] 21030 = 66,50,
d. h, eine wiiBrige Rohrzuckerlgsung, die in 1 cem Losung 1 g Rohrzucker enthilt, wiirde
in einer 1 dm langen Schicht die Ebene des polarisierten Natriumlichtes um 66,60° drehen.

Bei an und fur sich aktiven Fliissigkeiten ist

- I

a] :“1% .
wobei ¢ == Drehungswinkel nach rechts (-}) oder links (—) fiir einen be-
stimmten Lichtstrahl ausgedriickt in Graden des 360teiligen Kreises und Dezi-
malen desselben, 1 die Linge der angewandten Schicht in Dezimetern, d das
spesifische Gewicht der Flussigkeit bei der Beobachtungstemperatur bedeatet.

Fur Losungen optisch aktiver Korper in indifferenten Liosungsmitteln ist

. . 100

wobei ¢ die Abnzahl Gramme aktiver Suobstanz in 100 com Lisong (Konzen-
tration) bedeutet; oder

[ -

1) Niiheres hieriiber P, Walden: Uber das Drehungsvermégen optisch aktiver
Kérpor B. 38, 845 (1905).
®) Eine Zusammenstellung der Kérper, welche Multirotation zeigen, findet sich in
Landolt: Das optische Drehungsvermogen II. Aufiage (1898) S. 229 ff.
14%
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‘ﬂlz._.:n_‘.l‘,;l_(_)ﬂ.. A 1

o pod

wobei p == Prozentgehalt an aktiver Substanz in 100 g der Losung, indem
p.d=nc¢ ist ‘

Nur bei wenigen aktiven Kurpern (z B. Rohzucker) ist das spexiflsche
Drehungsvermigen eine konstante Grofe, meistens #dndert es sich mit der
Konzentration und der Natur des Lisungsmittels.

Ist das spesifische Drehungsvermbgen konstant, so liBt sich aus II die

Konzentration
100 . «
¢ o A e A
[ e]
bestimmen (Saccharimetrie).
Beispiel: Fiir Rohrzucker ist bei Anwendung von homogenem Natriumlicht
R #1:10
1665 T 1
s soll der Prozentgehialt einer Rohrauckerlisung bestimmt werden, Der im 2 dm-Rolr be-
obachtete Drehungswinkel sei « == 18,889, dann ist
1,60 + 18,88 20,800
d, h, in 100 com Rohrzuckerlosung sind 10400 g Robraucker enthalten. Um den Prozont-
geholt p zu berechnen, muBl noch das spezifische Gewieht der Zuckerliigung nach einer der

ses 10,400,

G

bekannten Methoden (3. Kapite]l tther Spesifisches (lewicht) bestimmt werdon, da p = 1 ist,
OSei dns spozifische GHowicht dor Zuckerldsung bei 16% zu LOAO gefunden, so ist
00
o= hee = 10, (L b, die Rohrzuckerlosung st 10 9, ig.
1 1,040 3 L. /0 f-v

Molekulares Drehungsvermiigen, Unter molekularem Drehungsver-
mogen [M] versteht man dic mit dem Molekulargewicht multiplizicrte spezifische
Drehung bzw. wur Vermeidung allzu grolier Zahlen den hundertsten Teil davon.

M. |«
100

Baigpiel: Das spezifische Drehungsvermgen dos Coniins, C,H,N, ist -~ 18,34
folglieh dag molekulare Drehungsvermigon

127,21 18,3
‘ pases) ! ! i 2‘ § $
[M] i 8,279,

CLV

Apparate und Methoden zur Bestimmung der spezifischen
Drehung.

Die Apparate zur genauen Messung des Drehungswinkels optisch aktiver
Substanzen lassen sfeh in zwei Gruppen einteilen:

L die Polarisationsapparate oder Polaristrobometer,

2. die Saccharimeter.
Die ersteren besitzen eine Kreisteilung und erfordern eine homogene
Lichtquelle, die letzteren besitzen an Stelle der Kreisteilung eine Quarz-
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keilkompensation und gestatten zum Teil Beobachtungen bei gewihnlichem
weillem Licht (Gasglithlicht); sie finden haupisiichlich in der Technik zur Zuncker-
hestimmung Verwendung.

1. Polarisationsapparate.

Abbildung 190 zeigt schematisch die allen Polarisationsapparaten gemein-
gamen Teile. Das von der Lichtquelle L kommende Licht tritt durch die Linse B
in den Polarisator P, wodurch es linear polarisiert wird. Dicht vor dem Polarisator -
befindet sich ein Diaphragma C, dann folgt das Analysatordiaphragma D, der
Analysator A und hierauf ein astronomisches Fernrohr E bis G. Zwischen dem

LY = &

G D c 7
Abbildung 180. Schematisehe-Darstellung cines Polarisationsapparates.
I; == Nichtquolle. P = Polarisator. D == Analysatordiaphragma.
B == Linge. (! = TDolarlsatordinphragma, A = Analysntor.

E bis (¢ == Pernrohr.

Polarisatordiaphragma und Analysatordiaphragma wird die Rohre mit der optisch
aktiven Substanz eingelegt. Der Abstand der Lichtquelle, der Beleuchtungs-
linse B und dem Analysatordiaphragma wird zweckmiiBig so gewd#hlt, daff das
Bild der Lichtquelle in die Ebene des Analysatordiaphragmas fillt. Fir genaue
Messungen ist vor allem ein vollkommen korrekter Strahlengang notig, die
Achse des Apparates mufl mit der optischen Achse parallel sein, daher werden
nenerdings Triiger und Lager aus c¢inem Stick hergestellt,

Mit Ausnahme des Wildscehen Polaristrobometers haben alle Polarisations-
apparate zwei um 180" voneinander entfernte Nullpunkte.

Beobachtung des Drehungswinkels, Die im folgenden be-
schriebenen MafBliregeln sind bei genauen Beobachtungen
immer streng einzuhalten. Man stellt das Ferurohr scharf auf das
Gesichtsfeld des Polarisatordiaphragmas ein, Hierauf stellt man durch Drehen
des  Analysators mebrere Male anf cinen der beiden Nullpunkte ein, wo-
bei mit Hilfe eines Nonius (S. 215) abgelesen wird. Nach Einschaltung der
aktiven Substanz wird das Fernrohr von neuem scharf eingestellt. Von mehreren
Ablesungen wird das Mittel genommen und durch Subtraktion der Mittelwerte
der Drehungswinkel gefunden, Zur Kontrolle der Versueche und des Apparates
wird dasselbe mit dem um 180° entfernten Nullpunkte wiederholt; erfihrt dabei
der Drehungswinkel eine kleine Anderung, so ist der wahre Drehungswinkel
das arithmetrische Mittel der beiden Drehungswinkel. Ferner ist es empfehlens-
wert, zwischen den einzelnen Bestimmungen die Polarisationsrthre zu drehen,
um eventuelle WFehler infolge mangelhafter Planpolaritiit der Endflichen zu
eliminieren. Man beobachtet in ganz oder teilweise verdunkeltem Zimmer. VYor
und nach dem Einschalten der Substanz ist deren Temperatnr genan zu messen,

Bestimmung der Drehungsrichtung, Sei der abgelesene Drehungs-
winkel -+« (d. h. Analysator um «° im Sinne des Uhrzeigers gedreht), so ist
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die Drehung damit noch nieht festgelegt, da der Drehungswinkel ¢+ n180°
sein kann, wobei n=0 oder eine ganze Zahl sein kann. Da bei 2 dm Rohr-
liinge der Drehungswinkel, falls es sich nicht um auflergewdhnlich starke
Aktivitit handelt, kleiner als -+ 1809 ist, so bleibt nur die Wahl zwischen
~+«® und - «"—180" zu treffen. Zu diesem Zwecke wird die Substanz in
halb so langer Schicht oder halb so starker Konzentration beobachtet. Ist dann

der neugefundene Drehungswinkel g = g, so ist die Substanz rechtsdrehend
- . a coa
mit dem Drehungswinkel « beil ganzer Schicht, ist aber =90 —|—-—2-, so ist die

Substanz linksdrehend mit dem Drehungswinkel -} «®-— 180" bei
ganzer Schicht.

Beispiel: Wurde bei einer Beobachtung im 2 dm-Rohr ein Drehungswinkel von
-+ 60° gefunden, so-bleibt immerhin noch die Wahl zwischen - 609 und -~ 609 — 180°
= - 120° Ist nun bei einer neuen Boobachtung im 1 dm-Rohr der neu gefundene Winkel
== 809 go ist die Substanz rechtsdrehend; ist er aber H0° 4 809 = - 120° g0 ist die
Substanz linksdrehend mit dem Drehungswinkel — 12009,

Sebr bequem 148t sich die Drehungsrichtung mit der
Schmidt-Haenschschen Kontrollbeobachtungsrthre, auf die
nither hier nicht eingegangen werden kann, ermitteln®).

Beschreibung der wichtigsten Polarisationsapparate und
ihrer Anwendung.

1, Abbildung 191
zelgt  den  cinfachsten
- und zugleich dltesten
Apparat von DBiot-
Mitscherlich Die
beiden Nicols sind an den
Bnden einer horizontalen
Messingschiene ¢  ange-
bracht. In der Messing-
hiilse a, die eventuell dreh-
har ist, Definden sich Be-
lenchtungslinge und Pola-
risator. Der drehbare Ana~
lysator ist mit dem Guiff ¢
und zwei gogenitberlicgen-
(en Zeigern verbunden, dio
cinen Noniug besitzen, der
cntweder iiber die fest-
stehende Kreisteilung

gleitet (Abb, 192) und innen
liegt, oder aufen ange-
bracht und fest ist, with-
rend der innenliegendo
Abhildun;;;l. Polarisationsapparat vou Biot-Mitseherlich, Kueis drehbor ist (AbD. 198)'

@ == Tringe und Polarisator, @ == Megsingschiena. f == Rthre mit Substanz Der Nonius geStﬂtmt im
¢ == Griff zum Einstellen, b == Anulysntor und Fernrohr, ailgemeinen eine Ablesung

'} Niheres Schmidt-Haensch, Zeitschr. £ Instr. 4, 169 (1884), Bexzugsquelle
Schmidt & Haensch, Berlin 8., Prinzessinnenstrafie 16.
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von Zehntelgraden; bei genanen Apparaten, wie in Abbildung 193, von Hundertstelgraden.
Beim Ablese.an der Skala mittels der Lupe sieht man, dal bei rechtsdrehenden Lisungen
dfﬂ' Nullstrich des Nonius rechts vom Nullstrich der Skala (beweglichen Teilung), bei
linksdrehenden Losungen links steht. Man zihlt nun die Anzahl der Teilstriche der
Skala, welche den Nullpmnkt des Nonius passiert haben — diese Anzahl sind ganze Grade
— und ziihlt dann bei rechtsdrehenden Lisungen mnach rechts vom Nullstrich, bei links-
drehenden I_fﬁsungen nach links, der wievielte Strich des Nonius sich mit irgendeinem Strich
der beweglichen Skala deckt. Dieser Noniusstrich bezeichnet die Zehntelgrade; zu den
ganzen (E‘rmden miissen dann die Zehntelgrade addiert werden. So zeigt Abbildung 192 2,8°
un.d Al':\bllduug 193 13,669 an, Vor dem Analysator befindet sich noch ein kleines Fernrohr.
D-le Flil:ssigkeitsrijhre J wird zwischen Polarisator nnd Analysator eingelegt. Als Lichtquelle
dient eine Natriumflamme; das von dem Leuchtgas herrithrende bliuliche Licht wird durch
gelbes Glas oder eine Kalinmbichromatlssung entfernt.

Man bringt eine leere oder mit Wasser gefiillte Rohre zwischen die beiden Nicols
ux}d dreht den Analysator so, daB die Mitte des Gesichtsfeldes dunkel bleibt (Nullpunkt),
Eine Reguliernng des Nullpunktes der Drehung anf den Nullpunkt
der Te}l_ung kann durch Drehung des Polarisators in seiner Fassung
geschehen, ist aber durchans nicht notwendig. Nach Einschalten
der optisch aktiven Substanz wird das
Gesichtsfeld erhellt, die Anzahl der
Grade, um welche man drehen mu8, da-
mit die Mitte wieder dunkel wird, ist
der Drehungswinkel «. ITm iibrigen gilt
das Seite 218 Gesagte.

2. Halbschattenappa-
rate. In mneuerer Zeit werden
nur noch Apparate angefertigt, die
auf dem Halbsehattenprinzip
bernhen.  Als Lichtquelle dient
ausschliefBlich homogenes Na-

tliumlieht Abbildung 192. Nonigs. Abbildung 183. Nonins.

. Selir genane Ablesungen (bis ol les imen o i b Nonion Jegt paten st
anf etwa 0,0150) gestattet der in anfen und ist fest. teilang drehbar ist.
chemischen Laboratorien hiufig be-
nutzte Lippichsehe Polarisationsapparat mit seinem zweiteiligen Polarisator.
Seine optische Einrichtung zeigt Abbildung 194. Das Licht darchlinft zuerst ein
grofles Polarisationsprisma N,, dann ein zweites, dhnliches N,, ‘welches nur das

halbe Gresichtsfeld einnimmt. Ersteres ist um seine Liingsachse drehbar, so dab

A K D DRA’

A
| N r» Q -1
e g | T

Abbildung 194. Lippichscher Polarisationsappurat.
A = Blende. K == Beleuchtungslinse. N, nnd N, = Polarisator. D = Polarisatordiaphragma.
A = Analysatordiaphragma.  N; == Analysator. O bis A =" astronomisches Fernrohr.

=

der Winkel zwischen den beiden Polarisationsebenen verindert werden kann.
Die Schwingungsrichtung des kleinen Prismas bildet mit der des grofen Prismas
einen Winkel & (Abb. 195). Dadurch wird das Gesichtsfeld in zwei Hilften 1
und 2 geteilt, in denen sich polarisiertes Licht, aber von verschiedenen
Schwingungsrichtungen o / und o r befindet, die den Winkel ¢ miteinander
bilden. Der Analysator N, (Abb, 194) sei zunichst so eingestellt, daf seine
Schwingungsrichtung o0 a senkrecht zu o [ ist, dann ist das Gesichisfeld 1 ganz
verdunkelt (Abb. 195), withrend im Gesichtsfeld 2 die Komponente o p von or
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nach oa durchgelassen wird, dasselbe also hell erscheint. Dreht man nun den
Analysator, bis das Gesichtsteld 2 vollkommen verdunkelt ist (Abh, 196), d. h, die
Schwingungsrichtung des Analysators o a senkrecht zu o r ist, so wird Gesichts-
feld 1 hell sein, indem dic Kompouente on von o/ nach o a vom Analysator
durchgelassen wird. Zwischen diesen belden Stellangen  befindet  sieh eine

Abbildung 195, Abblldung 146, Abblldung 107,
Holligkoit der Goniohtafelder beim Halbsehationappurat,

ol und o 7 == Hohwlngungsriohtungen des polurisierten Lichis,  # ao Malbgehnttenwinkel, o o = Hohwingunus-
richtung des Analysators,  Albildung 107 stollt die Mitlelstollung (Nullstollung) dur,

Mittelstellung, bei welcher beide Hilften des Gesichtsfeldes in gervinger gleicher
Helligkeit erscheinen (Abb. 197). Da die Komponenten o n und o p wenig
verschieden sind, so ist die Nulllage annithernd erreichf, wenn die Schwingungs-
richtung des Analysators senkrecht zur Winkelhalbierenden von & steht. Dicsc
gleichschwacheBeleuchtung benanchbarterVergleichsfelder
ist bei allen Halbsehattenapparaten der Nullpunkt,
Gleichiormige Helligkeit ist nattivlich aueh vorhanden, wenn man den
Analysator um 180" dreht, da seine Sehwingungsehene dann dieselbe Lage hat,

u Daher haben alle Halbsehattenapparate zwei '
A um 1807 voneinander versehiodene Nullpunkte,

Dreht man den Analysator um 90° zur Ny
Nullpunktlage (Abb. 198), so sind wiederum
beide Gesichtsfelder gleichhell; jedoeh wird
das Licht nur schr wenig vom Analysator ge-

Avviaung 108, schwiicht, da jetzt die grofiere Komponente
Zwaite - Stellwng, wo gy} von o r und o/ durchgelassen wivd, Da

veldoe  Gesichtasfeldor \ 0. e 11a . .
hell sind. aber das Auge bei groffer Helligkeit kleine

=]
=]

5
ol und or Sehwingungs- I alliol pttartntnranh | Ty v IS T Ny r
Hohtunon don toe Helligkeitsuntersehiede  sehwer wf:l‘ll?.ln(\,llplcerl 1( Co
stors. g = Halb-  [Kann, 80 benutzt man stets diejenige { |
schnttenwinkel, o @ == .

Sohwlogangeriontang 148 € als Nullage, bei weleher die

dos Amalysutors,  heiden Gesichtsfelder ziemlich “
dunkel gind.

Nach Einschalten des drehenden Korpers erscheinen die = Abwidwg il

beiden Gesichisfelder wieder verschicden hell, worauf wisder —twla neh Tipploh.

] pi Talli i 21y 3o e t ] . N, Polarisator, Ny und
fmf ' glelcll_e Helligkeit eingestellt wird, (}er lh}tmschmdl der N, vor don Polurisator
jetzigen Linstellung gegen den Nullpunkt ist gleich dem Dreh- pesctato kloine Nicols.

' inke 1, B, % droitelliger fro-
ungSWIHkGL ' sielitefold,

'y In Abbildung 198 sind die Komponenton von o / und o 7 nach o @ der Kinfachheit
halber gleich angenommen worden (= o x), was nicht gans den Tatsnchen entspricht,
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Die Empfindlichkeit der Einstellung kann nach Lippich auf das Doppelte
erhtht werden, wenn man das Gesichtsfeld in drei Teile teilt, was durch kleine
vor N1 gesetzte Nicols N2 und N3 (Abb. 199) geschehen kann. Auch hier
wird auf gleiche Helligkeit aller drei Gesichtsfelder eingestellt.

Auch Polarisationsapparate mit vierteiligem Gesichts-
felde sind konstruiert wor-
den, was durch vier Nicols
erveiecht wird, auf deren Kon-
gtruktion hier nicht niher ein-
gegangen werden kann ), Man
stellt bei diesen nicht anof
gleiche Helligkeit aller Ge-
gichtsfelder ein, sondern anf
das gleichstarke Hervortreten
zweier Felder ant gleichméifi-
gem Hintergrunde.

a) Abbildang 200 zeigt
dic Konstruktion eines Lip-
pichschen Polarigations-
apparates, wie ihn die
Firma Schmidt & Huaensch ?)
liefert, Bin stabiles Dreifuf:
stativ trigt den Balken, auf wel-
chem die Einlegerinne fest mon- >
. tier ist. An dem_ emen ]ﬂp(}e (}ex'- Abbildung 200. Lippichseher Polarigationsapparat,
selbe“‘ beﬁ_“det sich der Lippich- ¢ .. pienfiiter. 2 = Polarisator, h = Hebel zur Veriinderung des
sche Polarisator P, welcher ans Halbschatienwinkels, A == Analysator. ¥ == Fernrohr. K == Krels-
einom Lippichschen Halbprisma teilung, 7 == Trieb wur Drehung des Anunlysators. #n = Nonien.
und einem dahinter liegenden
gréferen, durch den Hebel # drehbaren Glansehen Irisma besteht. Bei S sitzt die Be-
lenchtungslinse gsowie ecine kurze Glasrbhe, die durch Abschranben der Fassung ¢ ans dem
Apparate heransgenommen werden kann; sie ist mit einer Kalium-Bichromatlisnng zu tiillen,
welche zur Reinigung der Natrinmflamme dient. Die Losung wird se gewiihlt, dafl heim
Beobachten durch den Apparat das Gesichtsfeld noch genfigend hell erscheint. Die Ein-
gohaltung dieser Lijsung wird erforderlich bei Drehungen von mehr als etwa 59,

Am anderen Ende der Einlegervinne befindet sieh die drehbare Analysatorvorrichtung,
im wesentlichen ans dem Teilkreise X mit dem Nicol A und dem Ternrohr F bestehend,
welche vermittelst des Triebknopfes T drehbar sind, Die Ablesung geschieht durch zwei
foststehende Nonien 1 mit Hilfe der Lupen /. Der Kreis ist in /,° geteilt; die Messung
untor Anwendung der Nonien ergibt eine Genauigkeit von 0.01°

Wird der Hebel £ gedreht — es geschieht dies, wm bei sehr dunkeln Lisungen
oin helleres Gegichtsfeld zu erzielen, freilich auf Kosten der Empfindlichkeit des Apparates,
die Drehung sollte deshalb mdglichst vermieden werden — so iindert sich der Halbschatten
und gomit auch der Nullpunkt des Apparates. Die entstehende Differenz wird praktischer-
weise in Rechnung genommen. Soll der Nullpunkt indes reguliert werden, so wird zuniichst
der Kreis genaun auf O eingestellt; dann dreht man mittelst der unterhalb A befindlichen
Schrauben das Analysatornicol nach rechts oder lihks bis der gleiche Halbschatten wieder
hergestells ist.

Die Eingtellung geschieht zunerst ohne Liésung mit dem Fernrohr F, so daff das
(Gesichtsfeld scharf gesehen wird, nach Einlegung der Beobachtungsrihre muB das Fernvohr
wicder geharf eingestellt werden.

1) Nitheres in Tiandolt: Optisches Drehungsvermigen II. Anflage (1898) S. 819,
%) Berlin 8. Prinzessinnenstrafie 16,
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Die Lampo mub ea. 30 em vom Apparate abstehen. Der mit Chlornatrium gefitllte
Platinring muB zar Erzengung von intensiv gelbem Licht in die Mitte der Buns'enﬂumme
eingefithrt werden. Der Bremner ist in der Hohe verstellbar, die Hohe desselben ist derart
zu regulieren, daB das hellste Licht aus dem Sehlitze des Schornsteins in den Apparat gelangt.

b) Laurentscher Halbschattenapparat. Obwohl Lippich’) nachge-
wiesen hat, daf der Laurentsche Halbschattenapparat kein exaktes Melflinstrument
ist, so ist er seiner Einfachheit und Billigkeit halber doch sehr gebriuchlich
und gentigt auch, wo es nicht auf allzu grofie Genauigkeit ankommt, vollstindig
den Anforderungen.

Abb, 201 zeigt die schematische Anordnung des Apparates, Die Polarisatorvorrichtung

besteht: aus einem Nicol B, welches sich mittels eines Hebely um eine gewisse Gréifle drehen
1a6t. Hinter dem Nicol B ist das halbe Gesichtafeld von einer parallel zur optischen Achse

LR ; 5 )

‘ . O

Abbildung 201, Laurentscher Halbschattenapparat,
A == Linges, B == Polarisntor. I == Quarzplatte. B = Analysator, 7' == lernrohr,

geschliffenen Quarzplatte D bedeckt. Die Dicke der Quarzplatte ist so gewihlt, dafl sie die
beiden Schwingungskomponenten, in welche der Strahl beim Eintritt in die Kristallplatte
zerfillt, nm eine halbe Wellenlinge (von homogenem Natriumlicht D) gogeneinander ver-
schiebt; dndurch setzen sich heim Austritt die beiden Komponenten wieder zu einer Wello
zusanmen, deren Schwingungsebene zu der des ursprimglichen Strahls um einen gowissen
Winkel (Halbschattenwinkel) gedreht ist. Demnach besteht das Gesichtafeld ans zwei Teilen,
deren Polarisationsrichtungen symmetrisch zur Plattenachse lisgen. Ist die Schwingungs-
richtung des Analysators senkreeht zur Halbierenden des Halbachattenwinkels, so sk dng (le-
sichtsfeld gleichmiBig beschattet (Nullpunkt).

Die Gensuigheit der mit dem Lamventschen Halbschattenapparat goemaessenen
Drehungswinkel liegt innerhab 0,29,

¢) Zum Schlufl seinoeh der Landoltsehe Polarigsationsapparat
erwiihot, in den belichig gestaltete Beobachtungsgefiile eingeschaltet werden
konnen, In der Preisliste der Firma Schmidt & Haensch (Mirz 1906). ist der
Apparat folgendermaflen beschrieben:

Die beiden Lagerstiicke (Abbildung 208) sind zur Anpassung des Polarigators und des
Kreises mit Analysator durch eine seitlich angeordnete Schiene zu einem fogten 'Teil ver-
einigt und in einem Gulstiick hergestellt, so dafl fiir axiale Anordnung des Apparates und
gegen etwa eintretende Veriinderung durch Durchbiegung die gréfite Garantie gegaeben ist, Dioger
Oberteil ist auf dag Bockgestell durch starke Schrauben befestimt. Die wseitlich angeordnete
“Verbindungsschiene ist notwendig, wm verschiedenartiz geformto Beobachtungsgefife zwischen
Analysator und Polarisator ohne Schwierigkeit cinschalten zu kinnen. Zur Aufnahme der
tiblichen Beobachtungsrhren dient das Deigegebene halbe Robr D, welches leicht fadernd
zwischen Polarisator und Analysator eingelegt wird. TPiir dic Aufnalme von Beobachtungs-
rdhren verschiedener Formen und Durchmesser ist ein Lager in V-Form beigegoebon, welches
auf die horizontalstehenden, prismenfrmigen Sehienen ¢ ¢ aulgesotzt wird. Zwr Zentrierung
dieser Rohren bzw, des Lagers zur Achse des Apparates sind die Schienen ¢ ¢ in der Hihe
mittels der Schranbenmmutter verstellbar eingerichtef, wihrend zur seitlichen Ringtellung die
Verschiebung des Tiagers auf den Schienen ¢ ¢ erforderlich ist. Anstatt dieser R&hrensin-

1) Lippich: Zur Theorie der Halbschattenpolarimeter, Wien, Sitzungsborichte IT, 99,
695 (1890). "
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lagen liflt sich eine ebene, unten mit Fihrungsleisten versehene Messingplatte 7 auflegen,
die als Unterlage fiir Glastroge dient. Um auch Sobstanzen in stiirker erhitztem Zustande
oder bei niedriger Temperatur untersuchen zu kinnen, it sich dle Vorrichtung G ein-
schalten, ein mit Asbest bekleideter Kasten aus Messingblech, durch welchen eine inwendig
vergoldete MessingrShre geht, deren herausragende Enden sich dorch gldserne Deckplatten
verschlieflen lassen. Rin in diese Rohre senkreeht eingeschliffenes enges Rihrehen, welches
durch den abnehmbaren Deckel des Kastens hindurchgeht, erlanbt die Ausdehnung oder
Zugnmmenziehung der eingefiillten aktiven Suobstanz.  AuBerdem hesitzt der Deckel zwej

Abbildung 202, Liandoltscher Halbschattenapparat,

K «= Lichtfilter, P == Polarisntor. Jt == Flebel zur Verstellung des Halbschattens, D == Rohr

zur Aufnnhme des Beobaehtungsrohres. g = Schraubenmutter zum Verstellen der Behienen ¢ ¢,

' == Messingplatte, als Untorlage dienend, » = Nonins, ! == Lupen zur Ablesung des Noniug,
F == Pernrohr. (! == Wnsten alg Bad fiir hivhere oder tiefere Beobachtungstemperaturen,

Oectfnungen fiir Thermometer wnd Ritbrer. Fiillt man den Kasten mit einer als Bad gesiy.
neten Fliissigkeit und erhitzt mittels untergestellter Lampe, so 1ift sich das Drehnng&
vermigen der Substanz bis zu ziemlich hohen Temperaturen untersuchen. Werden behugy
Beohachtung bei niedrigen Temperaturen Kiltemischungen in den Kasten gebracht, so miisseﬁ
um den Wasserbesellag auf der Aullenseite der Deckgliser zu verhindern, an die Uepgy.
schraubringe Glaszylinder angesteckt werden, welche am Ende mit Platten verschlossen und
mit chwas Chlorkalzium gefitllt sind, Zur Binstellung des Halbschattens e dient der Hebel f
Der Kreig ist mit grober und mikroskopischer Binstellong verschen, Die Ferm‘ohreinstellung:
goschieht dureh Schneckenbewegung, ’

d) In bezng auf weitere Polarisationsapparate zur Beobachtung
. 7 >, AN - ]
im magnetischen Felde mufi auf Spezialabhandlungen verwiesen werden’),

Beleuchtung der Polarisationsapparate. Die bis jetzt beschriebenen
Polarisationsapparate verlangen monochromatische Belenchtung. Gewshnlich
benutzt man das Licht der beiden Natrium(D)linien. Als Lampe verwendes

1y Zeitsehrift fiir Instromentenkunde (1899), 357. bis 864.
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man zweekmifig einen Bunsenbrenner (Abb. 208) mit Platinring zur Aufnahme von
geschmolzenem Chlornatrium. Bei groBeren Drehungswinkeln (ither 5% und ge-
naueren Bestimmungen muf das Nafriwnlieht gereinigt werden, was am ein-
fachsten durch eine 3 em dicke Schicht ciner gesiittigten Kalimmbichromatlosung
geschieht, :
Fiir genauere Apparate und Messungen verwendet man ein Lippich-
gches Natriumlilter, das ans zwel Kammern mit planparallelen Platten
besteht. In Landolts ,Optischem Drchungsvermigen® II. Aunflage 1898 S, 362
ist der Lippichsche Filter folgendermafien beschrieben:

(Die grifere der Kawmmern hat cine Linge von 10 em, die kleinere eine Lingo von
1,5 em. Die groBere Kammer wird mit cinor scchsprozentigen wnid filtrierten Liisung von
Kalinmbichromat, K, Cr, O, in Wuasser, gefillt, Tn die kleinere Kammer kommt eine
Uranosulfatlsung, U 8, O, Dicselbe ist tiefgriin wnd muf crst durch
Reduktion ans dem entsprechenden ranylsalze U 8 O, hergestellt worden.
Do die Uranosulfatlosung an der Taft dureh Oxydation wieder in die
gethe Urauylsalzlisung {ihovgeht, so wmul man filr guten, luftdiehton Ver-
schlufl der Absorptionszelle Sorgo teagen wnd dio IMitllung derselben von
Zeit zn Zoit orneuern. Die Hustollung der Uranosulfntlisung hat folgen-
dermafen zu goschehen: o g Uvan, sulfur, puriss. werden in 100 g
Wagsgor geldst und 2 g reines Zink in Pulverforn sngefigh.  So
donn werden 8 cem konzoentrisvier Schwetelsiiure fu drel Partien
sugesetzt, wobei immgr abgewavtet wird, bis die Reaktion nahe vor-
ither ist; die Flasehe bloibt hievbei verschlosgen. Naeh dem Zusgetzen
der letaten Partie hleibt die vorsehlogsone Flaselwe etwa scehy Stunden
gtehen; dann wird dio Plilssigkoit filtviert und sogleich in die Kummer
gefiillt, und zwar g0, dall oine miglichst kleine Lultblase zurtickbleibt,
Nach einem Tage otwn ist die Lisung zur Huhe gokommen und hiilt
sich ¢in bis zwel Mounnte hindureh konstant. Die oben angegebenen Gle-
wichte und Volumina misson bis auf if,,, ihres Botrages genan oinge-
halten werden., Withrend day Kaliumbichromat wsinen Teil der grimen
Strahlen und- die blauen absorbievt, hat die Tranosulfatlisung cine breite
undl starke Absorptionghande in Rot, welehs unhe bis an die D-Linien
Bl heranveicht, Man ovrhitlt demnach ein Spektrum, in welchem nue ein
‘Abbﬂd“"g 208, schmaler Streifen mit den D-Linien in der Mitto vorbandoen ist®
Buusenbronnormit Pla- Auch kann das Tieht dureh cin zwischen
fnring s piehtquelle und Polarisationsapparat cinge-
schaltetes Spektroskop geveinigt werden ILin
soleher Apparat ist in der Preisliste der Firma Sehmidt & Hinseh 1906 8, 12
beschrieben. ‘

Beobachtungsgefiife. Opitiseh aktive Flussigkeiten werden in Robren
beobachtet, die zweckmibBig aus Glas sind,  Verwendet man metallene Rohren,
$0 wiissen sie inwendig matt vergoldet sein, Metallrdhren sind infolge ihrer ver-
finderlichen Liinge durch Temperatureintlitsse tunlichst zu vermeiden. Die Réhren
werden meist in einer
Linge von 2 bzw. 1 dm
b angelertigt,  Die Rohr-
enden milgsen sorgliltig

Abbildung 204, Beobachtungsehve mit Krwolteruny. echen gesch]iﬂ-‘eu, die hei-

den Schlifffliichen ein-

ander parallel und zugleich senkrecht zur Rohrenaxe sein. Die Rohren werden
durch planparallele Glasplatten verschlossen, An den Enden befinden sich Mes-
singfassungen, anf die mit Disphragmen versehene Deckel gesehraubt werden,
welehe die Deckplatten gegen das Rohr andriicken; zwisehen Glasplatte und
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Deckel befindet sich, um zu starken Druck zu vermeiden, ein Gummiring, Ab-
bildung 204 zeigt eine Form von Beobachtungsrohren, bei welcher eine kleiue
eingeschlossene Luftblase nichts schadet, da diese bei horizontaler Lage der
Réhre in die BErweiterung a tritt.

Es ist daranf zu achten, daB die Deckgliser nicht zu stark an die Rohren
gedriickt werden, da die dadurch entstehende Doppelbrechung des Glases eine
Nullpunktsverschiebung des Apparates hervorrufen kann. Da aber manchmal
Glasplatten durch innere Spannung schon Drehung hervorrufen kinnen, so ist
es bei genanen Messungen erforderlich, die Drehung
der leeren, aber bereits mit Deckplatten verschlos-
senen Rohre zu bestimmen und hierauf durch eine
seitliche Offnung die optisech akiive Fliissigkeit ein- Abbildung 205,
zufullen. Eine solche Rohrenkonstruktion zeigt Ab- - ocovichiungsribre mit seltlichem
bildung 205. Diese Rohre hat zugleich den Vorteil,
daf in den seitlichen Stutzen ein Thermometer eingefithrt werden kann, um die
Temperatur wiihrend der Bestimmung zu messen,

Ferner sind Réhren konstruiert worden, die mit einem Wasser-

badmantel umgeben sind, so dal wihrend des Versuchs die Temperatur
konstant gehalten werden kann.

2. Saccharimeter.

Die Saceharimeter dienen speziell zur Bestimmung des
Gehalts von Zuckerlisungen Diese Bestimmungen konnen alle mit
den oben beschriebenen Polarisationsapparaten ansgefithrt werden. Diese ver-
langen aber homogenes Licht, wihrend es in der Praxis off hequemer ist, mit
gewihnliehem weilen Licht zu beobachien.

1. Der Robiquetsche Polarisatiosapparat, der dem Soleil-
Veutzkeschen Saccharimeter zugrunde liegt, gestattet Messungen bei
weillen Licht, Robiquet brachte am Polarisator eine Doppelquarzplatte an.
Diese besteht aus zwei gleichdicken Quarzplatten Bl (Abb. 206), von denen die
eine links, die andere rechts drebht, Iillt linear polarisiertes, weilles Licht auf
die Quarzplatte, so werden beim Durchgang durch beide Hilften die verschie-
denen Strahlengattungen nach verschiedenen Seiten gedreht. Der Analysator
lifit nun diejenigen Strahlen nicht durch, deren Polarisationsebene mit dem
Hauptschnitt des Analysators zusammenfallen. Die Dicke der Quarzplatte wird
50 gewihlt, dafl der Analysator die gelben Strablen nieht durchliBt, die iibrigen
durchgehenden bilden eine Mischfarbe von blauviolettem Ton, welcher hei der
geringsten Analysatordrehung in Blau oder Rot tibergeht und teinte de
passage heilt. Die beiden Hilften der Quarzplatte kinnen nur dann gleich
gefiirbt sein, wenn die Hauptschnitte des Polarisators und Analysators parallel
oder senkrecht zueinander sind; die Quarzplatten miissen daher so diek sein,

dal} sie die gelben Strahlen um 90° nach rechts bzw. links drehen, was einer
Dicke von 3,75 mm entspricht. Dreht man den Analysator aus der Nullage, so
wird die eine Hiilite des Gesichtsfeldes rof, die andere blau. Nach Einlegen
der Rohre dreht man den Analysator bis wieder die Ubergangsfarbe erreicht
ist, der abgelesene Winkel ist der Drehungswinkel. Die Entscheidung, ob eine
Substanz rechts- oder linksdrehend, trifft man durch vorherige Beobachtung einer
Substanz von bekannter Drehungsrichtung. Ist die Vergleichsubstanz rechts-
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drehend und gibt die zu untersuchende Substanz die gleiche Anordnung der
Farben, so ist dieselbe auch rechtsdrehend, im umgekehrten Fall linksdrehend.

2. Soleil-Ventzkesches Sacharimeter. Die Anordnung der Sacchari-
meter beruht darauf, dall die Drehung einer Zuckerldsung durch eine entgegen-
gesetzt drehende Quarzplatte fir beliebiges Licht kompensiert werden kann, weil die
Farbenzerstrenung im Qunarz dexrjenigen der Zuckerldsung sehr nahe proportional
ist, Keilformige Quarze, von denen belichige Dicken eingeschaltet werden
kignnen, lassen aus der zur Kompensation notwendigen Dicke die Drehung einer
Zuckerlisung beurteilen.

Man legt das leere Rohr cin, beleuchtet mit weifier Flamme oder Tages-
licht und stellt das Ferorohr so ein, daf die Quarzplatten scharf begrenzt er-
scheinen.. Man stellt wunichst auf nieht ganz gleiche Firbung der Halbkreise
ein. Durch Drehung des Farbenregulators bewirkt man diejenige Firbung,
welche den groften Unterschied der Halbkreise gibt. Nun stellt man mit dem
Trieb K (Abb. 19) anf gleiche Firbung ein und liest die Teilung ab, bringt die
Zuckerlosung ein, stellt wieder ein und liest ab, beide Kinstellungen einige Male
wiederholend.

Da bei mangelndem IFarbensinn die Kinstoellung auf
gleiche Firbung des Gesichtsfeldes ungenau ist, so0 sind
die Farbensaccharimeter durch die Halbscehattensacehari-
meter verdriangt Die Halbschattensaccharimeter erhiilt man stets, indem
man die vorher betriebenen Polarisationsapparate mit ciner Quarzkeilkompen-
sation Q E F (Abb. 2086) versicht.

3. Abbildung 206 zeigt einen Saccharimeter neuester Konstruktion?),

i)

Abbjldung 200, Sacoharimetor,
P == Polaxisator. Bl == Doppelquarsplatte, () == reehtsdrehonde Quarzplatte, ¥ == lnks-
drehonde Quurzkeile. 4 = Analygnior. Ob~—Ok == Wornrohr, K === Wrioh, S == Tupe.

1) Lieferant: Schmidt & Haensch, Berlin, Prinzessinnonstr.
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Das Licht geht durch die Linse B, den Polarisator P, die Doppelquarzplatte Bl
die Substanz, dann folgt der Kompensator, hestehend aus einer rechtsdrehenden
Quarzplatte @ und den beiden linksdrehenden Quarzkeilen E F, welche sich
mittels des Triehes K gegeneinander verstellen lassen, also zusammen einen
Linksquarz von verdnderlicher Dicke vorstelien. In einer mittleren Stellung ist
die Gesamtdicke derjenigen des Rechtsquarzes Q gleich, so daf Q wnd E F
zusammen keine Wirkung haben. Diese Stellung ist der Nullpunkt. Es folgt
dann der Analysator A, dessen Polarisationsebene parallel derjenigen von P
ist und schlieBlich das Fernrobr Ob— Ok. ’

Es entspricht die Verschiebung der Quarzkeile wwm 1 bzw. 0,1 Teilstrich
bei demn Soleil-Ventzkeschen Apparat einer Drehung des Natriumlichtes um 0,346°
Der Zuckergehalt z von 100 cem einer Losung in Gramm ist bei Anwendung eines
2 dem-Rohres und bei einer Quarzkeilversehiebung um p Teilstriche

Z = 0,2605 - p.

Fiar Zuckersorten, deren Gehalt an reinem Zucker ge-
funden werden soll, ergibt sich die Regel: Man lose 26,05 g des
Rohrzuckers zu 100 cem Losung, dann zeigt die Verschiebung des Malstabes
den reinen Zueckergehalt in Prozenten an. Die Probe fiir richtige Teilung wird
mit Hilfe einer reinen Normallosung gemacht, die Verschiebung muB dann 100
Teilstriche betragen, Teilungen von unbekanntem Wert werden durch bekannte
Zuckerlosungen hestimmt?),

Es konnen folgende Substanzen mit Hilfe des optischen
Drehungsvermégens quantitativ bestimmt werden?):

Substanz | spez. Drehungsvermogen.
Rohrzucker [e] % == 66,50 bei 10—30 g Gehalt in 100 cem Ldsung
Milehzucker [«] %) = 52,63 konst. '
Traubenzucker | [«] %) == 52,50 - 0,0188 p + 0,000517 p*
Maltose [e] %) == 137,
Galactose [a] § === 83,88 40,0785 p — 0,200 ¢ (*= {57 *%8)
Kampfer [¢] % = 39,765 40,1726 ¢ (in Benzol geldst)
Kokain [] 3 == — 67,982 - 0,1683 ¢ (¢ ==0-—25) in Chloroform
Nikotin [e] % == — 164,00 (in Benzol)

1) Wine genane Besehreibung der Bestimmung des Prozentgehaltes von Ldisungen
findet sich Liandolt: Optisch. Drehungsvermdgen II. Auflage S, 401444,
%) Tiandolt, 8. 444—4569,



Siedepunkt

Dearboitet von

cand. chem. Chr. Hansen in Heidelberg.

(Mit 2 Abbildungen.)

1. Definition des Siedepunktes. Seine Eigenschaften und Bedeutung.

Als Siedepunkt einer Substanz bezcichnet man die-
jenige Temperatur, bei der die aus der I'ltissigkeit aufstei-
genden Didmpfe eine gerade hinreichende Spannung besitzen,
um den auf ihr lagtenden Druek der Atmosphire zu tther-
winden, Gemessen wird bei cinheitlichen Flugsigkeiten stets die Temperatur
des Dampfes, weil bereinstimmende Daten viel leiehter und sicherer durch
Messung der Temperatar des Dampfes als der der Flissigkeit erhalten werden.
Der Grund dieses Verhaltens ist cinerseits darin zu suchen, dall gesittigter
Dampf wegen seiner Ausdehnungstihigkeit von den fast unvermeidlichen Uber-
hitzungen der Flitssigkeit unabhiingig ist: er kitblt sich sclbsttiitig durch adia-
batische Ausdehnung auf die richtige Temperatur ab., Andererseits aber beugt
er bei gelegentlicher Wirmeentzichung einer Abkithlung dureh partielle Kon-
densation vor: Die freiwerdende Kondensationswiirme fhrt hier den Ausgleich
herbei. Da nun der Atmosphiirendruck bekanntermafien nicht immer genau
derselbe ist, sondern fortwihrenden kleinen Sehwankungen unterliegt, so wird —,
mit dem Druck idindert sich ja identiseh dic Siedespannung -, dementsprechend
der Siedepunkt einer Substanz je nach dem zufilligen Luftdruek das eine Mal
ctwas hoher, das andere Mal etwas niedriger gofunden woerden, Aus leicht er-
sichtlichen Grinden hat man sich infolgedessen daran gewthnt, alle Siede-
punktsbestimmungen auf einen ,Normaldruek®, nimlich den von 760 mm Queck-
silbergiinle, zu reduzicren. — Die Sehwankungen der Sicdepunkte infolge Verinde-
Tung des Luftdruoks sind tibrigens so kilein, dafl man fitr den Bereich von ca. 720 bis
780 mm Druck fiir gewthnlich annehmen darf, diese Temperaturinderungen seien
den Drackschwankungen proportional. 8o wird cine Korrektur dementsprechend
nicht weiter schwierig sein. (Uber die Ausfiihrung dersclben siche S. 236 ff)
Eine bei 760 mm direkt gemesscne oder auf diesen Druck bezogene
Siedetemperatur nennt man dann den normalen Siedepunkt, Angaben
ohne nétheren Zusatz meinen stets diesen, — Diese Proportionalittit zwischen
Temperatur- und Druckéinderung gilt aber nicht mehr —, wnd das um so weniger,
je kleiner der noch aunf der Flussigkeit lastende Druck igt —, wenn man durch
mechanische Hilfsmittel denselben stark verringert. Der Siedepunkt sinkt dann
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niimlich bedeutend schneller, bis man schliefilich durch villige Eotfernung des
Druckes —, vorausgesetzt, dall unter diesen Umstiinden die behandelte Substanz
tiberhaupt noch als Flissigkeit existenzfihig ist —, zu einem tiefsten Siede-
punkt kommt, den man dann als Siedepunkt im absoluten Vakuum, oder bei
0 mm, bezeichnet. Dieser Punkt wiire dann die tiefste Temperatur, bei der der
Dampf der betreffenden Fliissigkeit itberhaupt noch in Beriihrung mit ihr, also
als gesittigter, existieren konnte, andererseits die hochste, bei der die Fliissig-
keit ohne Druckiiberlagerung noch eben bestiindig wiire. Freilich lifit sich
leicht einsehen, dal dieser letztere Zustand nur einen annihernd zu verwirk-
lichenden idealen Grenzfall darstellt. ErfahrungsgemiB sinkt ndmlich gerade
durch Entfernung der letzten Millimeter des Luftdrucks, etwa der letuten zehn,
der Siedepunkt fast noch um ca. 1009; davon kommen allein auf den Bereich
von 0 bis 1 mm schon ca. 30—40°% Wenn also nun auch nur wenig Dampf,
und das ldft sich kaum vermeiden, anf der Fliissigkeit lagert, so gentigt be-
greiflicherweise dieser zwar kleine, aber doech noch mefbare Druck, uwm eine
Erhthung der Siedetemperatur von mehreren Graden zu veranlassen. Geht man
gar erst in das Innere der Fliissigkeit, so kann dort, etwa in der Tiefe von
20 mm, infolge des Gewichtes der darauf lastenden Fliissigkeitsschicht sehr gut
eine erheblich hthere Temperatur existenzfihig sein als an der Oberfliiche, wenn
wman durch besondere Kunstgriffe den Wérmeaustausch durch Strimung aus-
schlieft; denn der Druck einer Fliissigkeitssiule von etwa 2 cm Hohe entspricht
der Groflenordnung nach einem Druck von 1 mm Quecksilber. Der oben
charakterisierte ideale Zustand wird deshalb also nur {iir sehr kleine Bereiche
angenommen werden konnen. Indessen aber ist es F. Krafft?) gelungen,
durch eine Anzahl von Arbeiten zn zeigen, dal man durch Innehaltung be-
stimmter Bedingungen recht wohl Bestimmungen #ulerster Siedepunkte aus-
zufithren imstande ist. Der so gewonnene Siedepunkt im absoluten Vakuum ist
dadureh eine sehr wohl brauchbare physikalische Konstante geworden und kann
zi denselhen Zwecken wie der gewghnliche normale Siedepunkt verwandt werden.
Bei seiner Angabe wird man ihn besonders bezeichnen miissen, indem man etwa
schreibt: Sp. A% (0 mm). — Ebenso gibt man bei Siedepunkten unter vermindertem
Druck — man arbeitet am hiufigsten bei 15 mm — stets den bei der Be-
stimmung abgelesenen Manometerdruck an, z B. Sp. B? (156 mm). Is empfiehlf
sich der Einheitlichkeit halber, moglichst direkt bei dem leicht herstellbaren
Druck von 15 mm zu beobachten. (Siche aunch 5, 260 ff) Is wird iibrigens
weiter unten (S. 234 ff) noch ein Weg angegeben werden, wie man zwischen
10 und 30 mm Druck Siedepunkte bei verschiedenen Drucken aufeinander
beziehen kann.

2, Bestimmung des Siedepunktes bei gewéhnlichem Druck.

Zur Bestimmung des Siedepunktes unter gewdhnlichem
Druck verfiahrt man in der Regel so, daB man in einem ge-
nigend weithalsigen, ev. mit Kithler versehenen Destillier-
gefil, Fraktionierkolben usw. die Flussigkeit sieden LifBt;
in den Dampf derselben fithrt man das Thermometer einj
es darf nicht von den zerspringenden Dampiblasen der
gsiedenden Flissigkeit bespritzt werden. Man muB aber ande-

1 B, 20, 1317 (1896); 32, 1628 (1899); 38, 249, 262 (1905).

Dic Methoden der organischen Chemie, 15
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rerseits moéglichst dafiir sorgen, daB der Quecksilberfaden desselben sich ganz
im Dampf befinde; das Thermometer zeigt niimlich nur dann die richtige
Temperatur an. Ragt der Faden aus dem Dampf heraus, so bekommt man
mehr oder weniger zu niedrige Zahlen, — Allerdings lifit sich dieser Ubel-
stand nicht immer vermeiden, und man ist deswegen gelegentlich zur Vor-
nahme einer dementsp1echenden Korrektnr gezwungen. (Uber die Ausfilhrong
siehe S. 243) — Dab man mit dem Ablesen der Temperatur natiirlich bis zur
konstanten Einstellung des Fadens warten mub, ist eigentlich selbstverstindlich ;

diese Einstellung aber erfolgt besonders bei dickeren, z B. den massiven und den
Finschlufthermometern, infolge der langsamen Durehwéirmung oft nur recht all-
miihlich, so daB ein Hinweis wohl erforderlich ist. Bei sehr genauen Be-
stimmungen mufl ‘man zur Vermeidung von Ablesungsfeblern infolge Parallaxe
die Beobachtungen mit einem Fernrohr ausfiihren. Oft gentigt es auch, hinter
dem Thermometer einen Spiegel zu befestigen und mit bplegellnld des Auges
in Hohe der Kuppe die Ablesungen vorzunehmen,

Die Zuverlissigkeit einer Siedepunktsbestimmung
hingt auBlerdem noch von der Vermeidung einer Anzahl von
Fehlerquellen ab. Zundchst ist zur konstanten Einstellung des Thermo-
meters ein gleichmiifiges, ununterbrochenes Sieden von hauptséichlicher Bedentung:,
Da es nun nicht gelingt, durch blofes Erhitzen einer Fliissigkeit in einem
Gefiff aui die Dauer ein ruhiges Sieden zu unterhalten, so muli man zmr Ver-
meidung des sehr bald sich einstellenden Stofens del Fliissigkeit und des
dadurch bedingten Umherschleuderns Mittel zur Verhinderung dieses Ubelstandes
anwenden. Diesen Dienst leisten Glasscherben, die man in das Siedegefill bringt,
Glasrhrehen, -kugeln, sogenannte ,Siedesteine® aus pordsem Ton oder
Bimsstein, faserige Wollfiden — ,Siedefiden, Holzstiibchen usf. Iir feinere
Versuche leisten die besten Dienste die zuerst von Beckmann?) empfohlenen
#Platintetraeder®, tetraedrische Platinschnitzel; oft wirkt aunch cin in den
Boden des SiedegefiBes eingesehmolzener Platindraht von einiger Dicke vorziiglich.
(Vgl. auch Molekulargewichtshestimmung durch Siedepunktserhthung 8. 99.)
Die Wirksamkeit aller dieser Mittel beruht auf dem Abgeben von kleinen, oft
nur mikroskopischen Luithlischen: von jedem solechen Blischen aus entwickelt
sich eine Dampfblase; je regelmifBiger und zahlreicher diese aber abgegeben werden,
um so zahlreicher und kleiner sind die gebildeten Damplblasen, um so gleieh
formiger ist auch das Sieden. Deswegen ist es auch erklirlich, daf} in cinem
glatten Gefiilf das Sieden wegen Abgabe der an den Gefibwiinden adsorbierten
Luft recht bald unregelmiiflig wird und nur stoliweise éintritt, und dafi Dbei
lingerdauerndem Kochen die angegebenen ,Siedeerleichterer® merklich an
Wirksamkeit verlieren. — Oft wird ein gufes Sieden auch durch eine minimale
Gasentwicklung erzielt; Lassar-Cohn empfiehlt gelegentlich beim Koehen
alkalischer Flilssigkeiten, die besonders heftig zu stofien pflegen, etwas Zink-
stanb hinzuznfiigen: Durch die alsbald eintretende geringe Wasserstofl=
entwicklung soll ein sehr regelmiifiges Sieden ermiglicht werden. Bei sauren
Flissigkeiten wiirden in diesem Falle granuliertes Zink nebst ein paar Tropfen
Kupfersalzltsung dieselben Dienste tun, — Mu man in einem indifferenten
Gagstrom arbeiten, was immerhin vorkommen kamm, so kain man ein sehr
regelmifliges Sieden erzielen, wenn man den indifferenten Gasstrom vermittelst

1y P. Ch, 21, 248 (1896).
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einer Kapillare dureh die Fliissigkeit hindurchprefit. — Das Stofien der siedenden
Flitssigkeit ist aber nicht nur deswegen unangenehm, weil die iiberhitzte Fliissig-
keit dadureh gegen die Thermometerkngel geschlendert werden kapn, sondern
es bewirkt auch zuweilen wegen der Plotzlichkeit der Dampfentwicklung eine
Kompression des Dampfes. Diese Kompressionen, die stets Uberhitzung des
Dampfes im Gefolge haben, kinnen natiirlich auch bei zu engem Abflaf fiir die
Dimpfe eintreten. Man mufl deswegen stets anf gentigend weite Abfliisse achten.
— Zu hohe Temperaturen werden oft auch durch direkte Uberhitzung des Dampfes
bei Beriithrung von nicht mit Flissigkeit benefzten Teilen des Siedegefiifes mit
der Heizquelle verursacht. Das lialit sich, besonders hei geringen Substanz-
mengen, oft nicht verhindern. (Es sind deswegen besondere Methoden fiir Siede-
punkisbestimmung kleiner Substanzmengen ersonnen, siehe 8. 238 ff.) Daher
ist es ratsam, mit picht zu wenig Substanz zuv arbeiten. — Benutzt man als
Heizquelle die freie Flamme, so wihle man sie miglichst klein, stelle sie dafiir aber
recht nahe und sorge fiir Abhaltung von Zugluft zwecks moglichster Ausnutzung
der Heizung durch Umstellen des Apparates mit Schirmen usw. — Zu niedrige
Zahlen infolge starker Abkiihlung, z B. durch Zugluft, treten weniger
leicht ein; sie verraten sich durch lebhafte Neigung des Thermometers zu sinken
und Aufhéren des Destillierens. In solchen Fiillen umwickelt man zweckmiBig
das Siedegefil mit Asbestpapier. Arbeitet man mit Biidern, was, besonders beim
Destillieren unter vermindertem Druck, das Beste ist (iiber Biider s. 8. 154, 278),
dann darf der Apparat nie weiter als bis zur Flissigkeitsoberfliiche eintauchen ;
sonst wird der Dampf fast stets tiberhitzt. In gentigender Entfernung von der
ttherhitzten Stelle stellt er sich freilich von selbst wieder auf die richtige Tem-
peratur ein; doch hat er dazu oft nicht genug Gelegenheit, besonders wenn die
Uberhitzung nahe dem Thermometer stattfindet; dagegen ist der aus der Fliissig-
keit aufsteigende Dampf nie so sehr iiberhitzt, dal er nicht schon in geringem
Abstand von der Oberfliche die richtige Temperatnr besifie. Beim strengen
Beachten dieses Umstandes ist man stets von der Badtemperatur unabhiingig;
das besondere Apgeben derselben eriibrigt sich dann von selbst. Vorschriften
dagegen, die besagen, man solle den efwa ein Drittel mit Flissigkeit geftillten
Siedekolben etwa zu drei Viertel in das Bad eintauchen — wie es fiir Siede-
punktsbestimmung bei vermindertem Druck von anderer Seite gelegentlich ge-
gchehen ist — und das Thermometer bis in die Miindung des Kolbens ein-
fithren, sind, da hier noch ausdriicklich zungegeben wird, dalj die Badtemperatur
angegeben werden miisse, nicht unhesehen #zu verwenden, die Badtemperatur
gibt’ einem natiirlich nur ein sehr rohes MaB des Uberhitzungsgrades, so daB
man anf den riehtigen Siedepunkt keine Sehliisse daraus entnehmen kann.

3. Bestimmung des Siedepunktes unter vermindertem Druck.?)

Alle.oben besprochenen Vorsichtsmafregeln sind um so peinlicher und ge-
nauer einzuhalten, wenn man unter vermindertem Druck zu arbeiten hat, und
zwar twm so genauer, je kleiner der Druck ist; denn da ja beim Abnehmen des
Druckes sich das Volumen einer gleichen Menge Dampfes im umgekehrten
Verhiiltnis vergroBert, so wird bei einem Siedeverzug das Schleudern und StoBen
der siedenden Flissigkeit natinlich im selben MaBe heftiger werden. Man wird

1y Vgl. auch 8, 152, 157,
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also um so eifriger auf die Vermeidung dieses Ubels bedacht sein miissen.
Zunichst konnte man ja alle die oben aufgeziihiten Hilfsmittel auch hier ver-
wenden wollen; aber man wiirde sehr bald die Erfahrung machen miissen, daB
ihre Wirksamkeit hier von recht kurzer Dauver ist; und zwar nimmt diese um
so schneller ab, bei je geringerem Druck und je hoherer Temperatur man
operiert. Das erklirt sich natiirlich sofort, wenn man sich vergegenwiirtigt, daf
die Wirkung dieser Siedeerleichterungsmittel auf dem allméiblichen Abgeben der
adsorbierten Luft besteht; dafl dies eben bei geringerem Druck schneller erfolgt
und natiivlich auch, je hoher die Arbeitstemperator liegt, ist klar, Es war des-
halb ein sehr glieklicher Gedanke Dittmars?), beim Destillieren unter ver-
mindertem Druck zur Verhinderung des Siedeverzugs einen kontinuier-
lichen, wenn auch sehr schwachen Luftstrom durch dic Fliissig-
keit streichen zu lassen. Man errcicht das bekanntlich sehr einfach
durch eine mit der Aulenluft kommunizierende, in die Flussigkeit eintauchende
sehr feine Kapillare. Der d#uflere Luftdruck prefit dann von selbst einen
schwachen, aber kontinuierlichen Luftstrom durch die Flussigkeit. Diese Ka-
pillare mufl so fein sein, dafl man in der noch kalten Flussigkeit vom Ende
der Kapillare aus cine feine Schour von hichstens stecknadelknopfgroBen Luft-
blischen emporsteigen sieht.  Wiihlt man dic Kapillare zn grofl, so dall sie
guviel Luft gibt, dann schleudert die Flassigkeit. (Uber die Herrichtung und
das Einsetzen der Kapillare vgl. 8, 271{f) Da nun die. Diimpfe der auf diesem
Wege zu gleichmiifigem Sieden gebrachten IMitssigkeit ja schr dinn sind, mu
man sieh vor allen Dingen auch hier auf das sorgliltigste gegen Uber-
hitzung zu schiitzen suchen. Man vermeidet am licbsten freie Flamme;
will man sie aber verwenden, so erhitzt man das Siedegefiff mit in der Hand
gehaltener Flamme gleichmiillig von allen Seiten. Bei grifleren Substanzmengen
ist diese Heizmethode nieht mehr zu verwenden, eher noch bei ganz kleinen.
Am Desten verwendet man Biider, die eine gleichmiiffige und zuverlissige Wirme-
elibertragung gestatten, und zwar Luft- oder am elegantesten leichtflilssige Me-
tallbiider, ansnahmsweise aber auch nicht bis zum Sieden erhitate Wasserbiider.
Filr feinere Arbeiten sind dagegen 01, Paralfin, Dampt und Sandbiider, weniger
schon Graphitbiider, unbedingt zu verwerfen. (Vgl. auch S. 278 f£) Gegen Kom-
pression sind die Diimpfe natiirlich jetzt auch viel emplfindlicher; die Siedetempe-
ratur ist ja hei geringerem Druck in hoherem Mafie von demselben abhiingig.
Der ausreichenden Weite des Abfluirohres ist deswegen erhthte Aubmerksamkeit
zu schenken; die gebriiuchlichen Fraktionierkolben sind besonders filr hoch-
siedende Korper in dieser Beziehung zu cng. Ibenfalls ist ciner etwaigen
Abkuhlung durch kalte Luftstrimungen besonders smglaltlg vorzuhcugen, —

Das Thermometer hiingt man etwa 2 em iber die Kugel in den nicht zu engen
Kolbenhals, Es hat sich tibrigens, worltber weiter unten (S. 232) gehandelt
wird, herausgestellt®), dafl der Siedepunkt schon bei en. 20—-80 mm von der
Hohe der tber der Kugel des Thermometers lagernden Damplsehicht nicht un-
abhiingig ist, und zwar um so mehr, je geringeren Druck man abliest und je
grofer das Molekulmgcwwht des untersuchiun Korpers ist. Diese Krscheinung
war Dbisher von F. Krafft®) nur bei verschwindend kleinen Drucken zum
erstenmnal festgestellt und genau untersucht worden., (Siehe dartiber anch den
folgenden Abschnitt.) '

3 Vel Anschht.z, Degtillation unter verm. Druck im Labovatorium (1895).

%) Aug eigenen, demniichst zu vortffentlichonden Arbeiten des Vorfassers.
% Vgl 8. 231, Anm, 1,
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4. Bestimmung des Siedepunktes bei absolutem Vakuum (Vakuwmn
des Kathodenlichts).

Am schwierigsten gestaltet sich die Bestimmung des
Siedepunktes im absoluten Vakuum. Die Anwendung von Siede-
erleichterern verbietet sich hier ganz von selbst; denn man bekommt natiirlich
nicht frither einen absolut luftleeren Raum, als bis alle in dem zu eva-
kuierenden Gefél befindlichen Korper ihre letzten adsorbierten Luftspuren
abgegeben haben, und aul dem langsamen Abgeben beruht ja gerade die
Wirksamkeit dieser Hilfsmittel. Die Benutzung der Kapillare ist selbstredend
erst recht ausgeschlossen. Man wiirde bei ihrer Benutzung bald eine untere
Druckgrenze erreichen, die durch die Leistungsfihigkeit der Pumpe bedingt
wird: zugeftibrte und abgesaugte Luft wiirden sich dort bei einem merk-
lich vyon O mm verschiedenen Druck das Gleichgewicht halten, Demgemii
ist man daranf angewiesen, im vollkommen verschlossenen Gefifl zu arbeiten,
und zwar ohne diese Mittel. Aber wie man sofort sehen wird, brancht man
sie auch gar nicht. Man kann jetzt also zuniichst durch starkes Evakuieren
mit der Quecksilberluftpumpe unter schwachem Erwirmen der Fliissigkeit ein
. vollkommenes Vakuum herstellen, Erhitzt man dann stiivker und stirker, so
wird man, vorausgesetst, dafl keine Gasabgabe infolge ciner Zersetzung eintrit,
vergeblich anf das Eintreten eciner Blasenbildung warten, sondern schlieBlich
zeigh sich einfach — Desonders dann, wenn wenig Flitssigkeit im Gefidl ist —
eine Erscheinung, wie sie sonst Flussigkeiten auf glithenden Metallplatten dar-
bieten: das bekannte Leidenfrostsche Phiinomen. — Trotzdem aber sieht
man deutlich an den infolge Kondensation der Dimpfe an den Geliliwinden
herabflieflenden Schlieren, wie bei Zunahme des Erhitzens die Dampfbildung
immer stiivker wird, Man kann an der Grenze der Schlieren sogar sehr genau
schen, wie hoch der Dampf steht; je hther er steigt, desto hther steigt amch
ein cingehiingtes Thermometer, bis schlieflich der Dampf in die Vorlage tiber-
geht und dort kondensiert wird, Bei weiterem FErhitzen aber steigt das Thermo-
meter stetig hoher, gewtholich nicht mehr so schnell, und wenn es sich bei
- konstanter Heizbadtemperatur ja schlieBlich auch einstellt, so sieht es doch aus,
als ob man willkiirlich jede gewiinschte Temperatur erreichen kinnte. KEs ist
jedoeh gar nicht schwer, trotz dieser scheinbaren Willktir einen festen, charak-
teristischen und immer wieder auffindbaren ,,Siedepunkt“ auch hier festzulegen.
Davon wird weiter unten die Rede sein.

Untor Umstinden kann es ullerdings bisweilen vorkommen, daf eine Blasenbildung
eintritt; in solehen Fillen hat sich jedoch stets mit Sicherheit einc Gasentwicklung infolge
eingetratener Zorsotzung am Schlechterwerden des Vakuumg sehr leicht nachweisen lassen.
Diese Blasenhildung verliunft dann aber nicht stiirmiseh und explosionsartig wie bei einem
Siedeverzug, sondern genz harmlos und ruhig. Es war nun oben schon die Vermufung sns-
gesprochon, daf das Sieden unter Blosenbildung stets an dic¢ Anwesenheit von geringsten
Gosspuren gebunden sei, Diese Vermutung besthitigt sich auch hier und gibt eine plausible
Erklirang fitr diesen Fall des Leidenfrostschen Phiinomens,

Es hat sich nun aber bei genauerer Untersuchung ') heransgestellt, dal
man bei Beobachtung ciner VorsichtsmaBregel immer wieder bei einer solehen
Verdampfung einen konstanten Temperaturpunkt auffinden kann. — Es war
schon oben gexeigt, daB zugleich mit dem Htherwerden der Dampfsiule auch
die Temperatur an einer bestimmten Stelle der Dampisiule ebenfalls steigt; aus

3 B, Krafft, B, 32, 1628 (1899); B. 38, 242 (1905).
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diesem Crunde ist die Annahme nicht unberechtigt, die hochste Schicht des
Dampfes konne - eine bestimmte Minimaltemperatur besitzen, und diese kinne
von da an, je tiefer man in-‘den Dampf ginge, stetig zunehmen. Die Berech-
tigung (hescr Annabme hat sich denn auch als richtig nachweisen lassen, und
uwar zeigte sich das einfache Resultat: Die Temperaturzunahme ist
proportional der Steighohe des Dampfes, und fiir ver-
schiedene Substanzen proportlonml dem Molekulalgcwwht
Der absolute Wert der Zunabhme ist etwas von der Wirme-
leitung abhingig; die Temperatur der obersten Dampf-
sehicht aber ist fir dieselbe Substanz immer diesclbe.
Wenn man also mit Hilfe einer eingeschmolzenen, unten verschlossencn Glas-
rshre durch Auf- und Niederschichen eines Thermomecters die Temperatur in
einer solchen Siule an verschiedenen Punkten untersneht, so wird sie unten am
hoechsten, oben am niedrigsten gefunden werden; und zwar wird sie von unten
nach oben regelmaﬁlg abnehmen; geht man weit genug herauf, dann wird
man schlieflich ein unverhiiltnismiifig rasches Sinken des Thumometers kon-
statieren und zugleich bei niiherem Zusehen bemerken, dafi die Thermometor-
kugel aws der Dampfsiinle herausgekommen ist. — Diese scharfe Grenze dex
Déimpfe ) gegen das Vakuum hat man iibrigens seln einfach?) auf folgende
Art demonstriert: Man lieB in einen Fraktionierkolben mit sehr hoeh angesetztem
Abflurohr unter demselben in den Hals. paarweise einander gegeniiberliegende
Elektroden einschmelzen. Tiefl man nun durch diesclben dic eloktrischen Ent-
ladungen eines Ruhmkorffschen Apparates hindurehgchen, o scigten sich
bei dem hohen Vakuum, welches man hergestellt hatte, an den Kolbenwiinden
die bekannten, durch die Kathodenstrahlen hervorgerufenen griinen IFluoreszenz-
erscheinungen, und zwar dauerten diese so lange, bis die-deutlich sichtbaren
Kondensationsschlieren sich bis aunf einige. Millimeter dem gerade benutzten
Elektrodenpaar geniihert hatten; dann crst verschwand das grine Lichf, und
es sprangen schlieflich, sobald der Dampf die Elektroden erreicht hatte, Ifunken
zwischen den Elekiroden tiher. Dagegen seigte ein etwag hiher angebrachtes
Paar Elektroden immer noch beliebig lange die griinen IFluoreszenzerregungen.
— F. Kraftt?), der diese Erscheinungen zuerst studiert hat, ist os nun auch
gelungen, zu zeigen, dafl diese so genau feststellbare obere Grenzschicht der
Dampfsiiule immer  dieselbe Temperatur hat. Daraus hat ¢r dann die Berech-
tigung entnommen, trotz Fehlens der eigentlichen Siedeerscheinung von cinem
Siedepunkt im Vakoum wnd, da man es durch das Auftreten des Kathoden-
lichtes niher kennzeichnet, von einem Siedepunkt im Vakuum des Kathoden-
lichtes zu sprechen. -— Diese Auffassung findet cine wesentliche Unterstiltaung
dadurch, daf die Siedepunkte im Vaknom sich auf das schinste in alle be-
kannten Regehmiifigkeiten der Siedepunkte einfligen lassen, der beste Beweis,
daB diese Erscheinung trotz des Fehlens der Blasenbildung: -dem Wesen mnach
mit - den gewthnlichen Siedeerscheimingen identisch ist. - Das ist auch ver-
stindlich, da ja, worauf schon oben (S. 226) hingewiesen wurde, die Blasen-
blldung an das thandensem vou Lu[tspuren gebundw ist, (Uber die Regel-

'

1) DaB -iibér die Grenze des' Dampfes sich noch vereinzelte Molekeln hinougverirren,
ist 'natiirlich selbstverstindlich. Jedoch gibt es anscheinend fiir jedon Stoft cine '[‘unpemtur
grenze, wo auch dies praktisch nachzuweisen. nicht mehr moglich ist.

%) B, 32, 1623 (1899).

3. Vgl S. 231, Anm. 1,



Siedepunkt. 231

miiﬁig:keitew vergleiche S. 233 f) — Fir die Ausfihrung der Bestimmung
des Siedepunktes in diesem Fall ergibt sich alles Wesentliche ans dem Vor-
z}nge_henden.r Man arbeitet stets in den. unten (S. 273) niher beschriebenen
Schlifflkolben und natirlich ohne irgendwelche Hilfsmitte] zur Erleichterung
des Siedens. — Vor [Jperhitzung der Dimpfe mub man sich sehr in acht
nehmen, ebenso vor Abkiihlung durch Zugluft, da ja, wie erwihnt, die Regel-
m%iﬁigkcit der Temperaturabnahme in den Dampfsiulen zum Teil ein Wirme-
leitungsphénomen ist; man benutst am besten zum Erhitzen ein einfaches Me-
tallbad, eine mit leichtfiissiger Legierung gefillite kleine Halbkugelschale. Die
Flissigkeit im Kolben steht am besten etwa 2—3 mm iber der Badoberfliiche;
dureh allmihliches Senken des Bades sorgt man dafilr, daB der Damnpf nie in Be-
rtihrung mit demselben ger#t. Zum Abhalten etwaiger Wirmestrahlung auf
das Gefdll bedeckt man das Bad gelegentlich mit Asbestpapier. Die Bad-
temperatur reguliert man mit einer kleinen geschiitzten Bunsenflamme nach
Angabe eines in das Bad gestellten Thermometers; es geniigt gewthnlich, wenn
gle etwa 20-—30° tiber der Siedetemperatur liegt.  Angegeben zn werden
braucht sie nicht. — Das Siedepunkisthermometer, moglichst ein abgektirztes,
hiingt man einfach mittels eines Stiickehens Draht an dem Haken des Schliffes
auf; da der Hals des Kolhens immer mindestens 20 mm weit sein soll, wird
es nicht vorkommen, dafl Dei senkrechter Stellung des Gefifes das Thermo-
meter an die Wand gezogen wird. In der Regel ist ‘es allerdings etwas gewagt,
das Thermometer in die oberste Schicht des Dampfes zu hiingen, aunch schon
wegen der Fadenkorrektur. Es empfiehlt sich ans diesem Grunde, das Ther-
mometer etwa 60—70 mm tief in den Damp! einzofihren. Man mub dann bei
Angabe des Siedepunktes die Hohe der tiber der Thermometerkugel sich. be-
findenden Dampfschicht hinzufiigen odér den Siedepunkt fiir verschwindende
Dampfsiiule berechnen. Wie man dazu mit ansreichender Genanigkeit verfihrt,
sei an einem Beispiel gezeigt!). Die reproduzierte Tabelle!) enthélt die Siede-

n-~Hexadecan n-Dotriaconﬁm
CH; (OH,),, CH, CH, (CH,)go CH,
Mol.-Gew. 226 Mol.-Gew, 450

N—Dampfsiiule § Siedepunkt Dampfsiiule l Siedepunkt

65 mm 64 ° 65 mm 2020
Diff. 110 Diff, 18°¢ Diff. 110 Diff. 36°¢

175 mm 89 0 175 mm 938 0

punkte der normalen Kohlenwasserstotfe Hexadeean C,;H;, und Dotriacontan
O Hy, bei 0 mm Druck und den Steighthen 65 und 175 mm. Wie man er-
kennt, hat das Dotriacontan fast genau das doppelte Molekulargewicht des
Hexadecans und fiir dieselbe Steighthendifferenz den doppelten Temperaturunter-
schied. Da nun, wie schon oben mitgeteilt, diese beiden Differenzen einander
proportional sind und sich wie die Molekulargewichte verhalten, so kann man
aus diesen Zahlen ein fiir allemal den Differenzwert fiir die Einheit des Mole-
kulargewichtes und fiir 1 mm Steighthe berechnen. Diese Zahl mufl man dann

1) Krafft und Lelimann, B. 38, 242 (1903).
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mit dem gerade vorliegenden Molekulargewicht und der zufilligen Steighthe multi-
plizieren und das gefundene Resultat von dem abgelesenen Siedepunkt abziehen,

Der Difterenzwert fiix 1 mm und die Einheit des Molekulargewichtes berechnet sich
dann also folgendermaBen: M sei das Molekulargewicht, 8 die Steighthe, D der Differens-
wert, Dann ergibt sich D=———~——1103.6456 = 0,00078 fir den Dilferenzwert und D .M .8 =
0,00078 - M - 8 fiir die Korrektnr. Beigpielsweise hat man fiir das Dotriacontan einen Siede-
punkt von 1869, in der obersten Dampisehicht gemessen, gefunden, und 66 mm tief im Dampt
202¢ Tiir 65 mm hat man alse direkt eine Differenz von 16¢ beobachtet. Nach der Formel
findet man aber 21° oder cinen Siedepunkt von 1810 Diese Differenz von 59 die einer
Dampfschicht von etwn 15 mm entspricht, kommt doher, dal man das Thermometer not-
gedrungen doch ctwas in den Dampf cinfithren muB, wn die Kngel ganz in Dampf einzu-
hiillen; so klfirt sich auch die hierflir gelundene Differenz von 15 mm oder 59 leicht auf;
man verfithrt alse am besten indirekt, -— Woranf {tbrigens diese cigentitmliche Temperatmr-
abnahme des Dampfes zuriickfiihrt, ist eine ziemlich komplizierte Frage, deren Liésung der
theoretischen Physik anheimzustellen ist. Jodenfalls aber st sicher nachgewicsen, daB die
Wiirmeleitung eine grofe Rolle spielt, und ebenfalls die eigene Schwere des Dampfes. Doch
sind die Temperaturdifferenzen zu grof}, wm durch diege Annahmo allein erkliivt werden
zt kinnen,

s war oben gelegentlich bei der Besprechung des Siedepunktes unter
vermindertem Druck (S. 228) auf die deutliche Abhiingigkeit der Temperatuy
des Dampfes von der dariiberlagernden Dampfstinle hingowicsen worden, die
besonders bei hochmolekularen Substanzen ziemliche Differenzen erkliiren kann,
Folgende an der Myristinsiure G, H,0, in cinem Kolben von 50 mm Dureh-
messer mit einer Halsweite von 30 mm, einer Weite des Abflufirolres von 20 mm
erhaltene Zahlenreihe mag das exemplifizieren'), (Dic Temperaturen wurden
durch zwei Normalthermometer ermittelt, welehe mittels zweier im Stopfen ver-
schiebbarer Glasstiibe gehoben und gesenkt werden konnten; s, Abb. 228 S, 273).

Druck in mm Hg 'l‘emiwémtm I Stmghﬁhg -m(‘,m
10,7 193,1 Thermometer in der Flilssigkeit
16 em  Sigh.
—_ 1927 13,6 em
Thermometer in den Dampfblasen
— 192,1—2 12 em Stgh.
‘ D. Thermometerkugel wurde be-
spritzd.
— 192,0 10 em Stgh.
— 192,1 11 em
— 1924 14 em
— 191,6 b em

Man erkennt, dafi, sobald das Thermometer von den sichtlich Uberhitzten
Damptblasen befreit ist, die Temperatur pro Zentimeter regelmibig um 0,1°
abnimmt. -Weniger als 5 em Steighthe wurde nicht gemessen, weil der Ther-
mometerfaden danm aus dem Dampl herausgeragt hiitte, wodurch eine hier

) Nach eigenen Versuchen des Verfansers,
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schwer auszufithrende Korrektur notwendig geworden wiire. Fiir verschwindende
Steighthe wiirde sich dann 191,0° hei 10,7 mm Druck ergeben haben. Bei
engen Gefiflen bekommt man oft noch bedeutendere Differenzen. Leider sind
die Untersuchungen noch nicht abgeschlossen. Es scheint jedoch, als ob die
Differenzen demselben Gesetz folgen wie im absoluten Vakuum, also mit

steigendem Molekulargewicht sich vergrofiern und linear mit der Steighihe
variieren.

5. Uber Beziehungen zwischen Siedepunkt und Druck und ihre Verwertung.

Die Versuche, zwischen Siedepunkt und Druck ein-
fache Beziehungen bei demselben Kirper aufzutinden,
haben wenig positiven Nutzen gestiftet. Man weif nur, daB bei
Normaldruck etwa die Siedepunkisinderungen den Temperaturschwankungen
proportional verlaufen; je geringer der Druck aber wird, desto groBere Ein-
fiisse haben gleiche Temperaturinderungen, ohne daB diese aber einem ein-
fachen Gesetze folgen. Einer Druckéinderung von 1 mm entspricht so in der
Nithe von 760 mm eine Temperaturdifferenz von ca. 0,04°% hei 15 mm von
1% bei 6—8 mm sehon von 2—3° und von 0—1 mm sogar von 30—40° —
Bessere Resultate hat man erhalten, als man die Bezieh-
ungen zwischen den Siedetemperaturen verschiedener
Stoffe untersuchte. Um diese zn erkennen, muB man freilich die ab-
golute Zihlung einfihren, also zu den in Celsiusgraden gemessenen Siedetempe-
raturen 273 ¢ hinzuziihlen, Ramsay und Young?), die sich sehr eingehend
mit den Verdampfungserscheinungen von Flussigkeiten beschiiftigt und eine grofie
Anzahl sehr ausgezeichneter Experimentalarbeiten anf diesem Gebiete geftrdert

T T, T,
760 mm 200 mm T,
Methylformiat , . . . 305,3 273,7 1,115
Athylformiat . . . . 3274 293,1 1,117
Propylformiat . . . . 354,0 318,0 1,113
Methylazetat . . . . 330,5 296,5 1,115
Athylagetat . . . . 350,1 3144 1,114
Propylazetat . . . . 373,8 336,1 1,112
Methylpropionat . . . 362,9 316,7 1,114
Athylpropionat . . . . 3713 333,7 |. 1,113
Propylpropionat . . . 395,2 356,0 1,113
Methylbutyrat . . . . 375,3 336,9 1,114 -
Athylbutyrat . . . . 392,9 352,2 1,116
Propylbutyrat . . . . 415,7 374,2 1,111
Methylvalerat . . . . 389,7 350,2 1,113
Athylvalerat. . . . . 407,3 365,3 1,115
Propylvalerat . . . . 4928,9 386,68 1,112

5 Pb. Ch. 1, 287, 488 (1887), woselbst siimtliche Originalarbeiten angefithrt sind,
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haben,” fanden nimlich, daf das Verhiltnis der zum gleiehen Druck gehtrigen
absoluten Siedetemperaturen chemisch verwandter Stotfe nahezu konstant ist, bei
sehr verschiedenen Stoffen aber sich proportional der Temperatur indert. BEs
ist also, wie man daraus ableifen kann, auch dér Quotient aus zwei
absoluten Siedetemperaturen einer Substanz gleich dem-
selben der beiden zu eben diesen Drueken gehdrigen Tem-
peraturen einer verwandten, Als vorziigliches Beispiel pflegt man
immer auf die von Schumann?) bestimmten Siedepunkte der normalen Fett-
stureester bei 760 mm und 200 mm hinzuweisen; die vorstehende Tabelle seigt,
avie gut die Ubereinstimmung ist (T, und T, sind die soglemh absolut ge/umhlten
Siedetemperaturen) ).

~ Bs ist nun eigentiimlich, dab dieselbe Re gel auch fir die
Sie depunkfe im absoluten Vakuum Gitltigkeit besitzt, wie
folgende kleine Tabelle zeigt ®):

{ ' rgtof Sp. bei 0 mm Q. bei 15 , Sp. (15 nun
Ixoélgﬁgz;;?:?;stoff qlggltgﬁgﬁgl % gg;locﬁ % Sp (gl(:aoilft)mm Quotient "Slii ((0 mm))

Gy Hyy : 359 ¢ 454,50 ‘, 1,27

C,p, Hy 3710 466 ¢ 1,28

Cyy Hy 381" 4789 1,26

C,, H,, 388 ¢ : 4889 . 1,26

C,, H,, ! 394,56 497,50 1,26

Cyy Hyg - 400° - Bo7e 1,27

C,, H;, ! 4970 543 f‘ ‘ 1,27

Csy Hgy ; 4510 YBR 1,28

C,, Hy, “ 4540 GEL 1,29

Die Ubelemstlmmung ist hier nicht so glinzend wie im vorigen 'alle.
Doch liegt das eben an der. Sehwierigkeit - der All%filhlllllé der Megsungen.
Diese Zahlen sind iibrigens fast die ersten, die auf. diesem neuen Gobiet ge-
funden wurden. Es wird ‘aber vielleicht noch gelingen, genauere Zahlen zu
erhalten.” - Vereinzelte ‘Beispiele finden sich schon; so sind die entsprechenden
Quotienten, allerdings ohne btelghohenablechnung ~—"dié hier freilich so ziemlich
die gleichen Werte ergeben wiirde —, fiir die Kork-,” Azelain- und Sebasinsiiure :
1,182, 1,184, 1,182 besser ubuelnstunmcnd Fir die Praxiy ist dicse Regel
unter Umstzmden natiilich sehr brauchbar. Man, kann nimlich bei Kenntnis
der ganzen Siedekurve einer Substanz oder einiger Punkte derselben daraus
die entsprechenden Daten chemiseh iihnlicher Korper berechnen; man braucht
dazu von diesen..nur einen Siedepunkt- bei bestimmtem Druck zu messen.
Daraus bildet man dureh Hinzufigen von 273° die absolute Zahl, sucht sich
die entsprechende bei demselben Druck gemessene Temperatur dm. anderen
Substanz aus und dividiert diese ineinander; wmit. dem Quotienten oder seinem
reziproken Wert multipliziert man dann irgendeine Temperatur -— fmmer
natﬁrlich absolut g'enommen —, der genaner bekannten Substanz, um so sofort,

)W 12,.58 (1881)

%) "Dig Belechuung ist entnommen aus W, NOIHBL, Thcm etm'he (“henue, o, Aull S, 66,
¥y Beérechnet. aug den mehrfach zitierten Arbeitén von F, Krafft, . .
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nachdem man noch 273° vom Resultat abgezogen hat, die der mit dem Quo-
tienten multiplizierte analoge Siedetemperatur zu erhalten.

So siedet z. B. das Paraffin Nonan C,H,, unter 15 mm bei 44,30, absolut 817,5°,
bei 100 mm bel 86¢ oder 3599 Das Homologe C,y H,, siedet bei 100 mm bei 107° od_er.
3800, Waun siedet es cnter 15 mm? Der Quotlent der heiden Siedepunkte bei 100 mm 1st

g—:—g_ 1,08; der Siedepunkt des Nonans unter 15 mm bei 817,5° wire also damit zu multl-
plizieren; das gibt 8175 . 1,06=836°. Dies, vermindert um 2739 gibt den Celsmsglad 63
fiir den Siedepunkt des Decans bei 15 mm. Beobachtet wurde tatsachheh 630,

Auf “dieser RegelmiiBigkeit beruht anch ein von J. M. Grafts?) an-
gegebenes, sehr elegantes und genaues Verfahren zwr Korrektur etwas
abweichender Siedepunkte auf diejenigen bei einem Druck
von 760 mm. Die abgedruckte Tabelle enthiilt die aus den von Crafts
bei I mm Druckinderung fiir die Siedepunkte ermittelten Korrekturen, dividiers

Wasser . . . . . . 0,000100 Schwefellohlenstoff . . 0,000 129
Athylalkohol . . . . , 096 Athylenbromid . . . 118
Propylalkohol . . . . - 096 Benzol . . .. . . ., 122
Amylalkohol . . . . 101 Chlorbenzol. . . . . 122
Methyloxalat . ., . . 111 m-Xylol . . . . . . 124
Methylsalieylat . . . 1256 Brombenzol. . . . . . 123
Phialsfiureanhydeid . . 119 Terpenfingl . . . , . 131
Phenol . . . . . . . 119 Naphthalin.. . . . . 121,
Anilin . . . . .. 113 Diphenylmethan . . . - 125
Aeeton . . . . . 117 Bromnaphthalin . . . 119
Benzophenon . . . . 111 Anthracen . . . . . 110
Sulfobenzid . 0 L 104 | Triphenylmethan . . 110

Anthrachinon. . . .. . 115 i1-Quecksilber e 1>

durch die absolute Siedetemperatur. (Fiir Wasser betriige diese Korrektur also
0,000 100- 873 = 0,0873 %) ~ Sie sind berechnet ans den den Drnckschwankungen
von 720—~T740 mm entsplechm\den Siedepunktsdifferenzen.  Wenn man nun
einen Siedepunkt bei einem von 760 mm abweichenden Druck bestimmt hat,
s0 korrigiert man ihn zunichst annihernd, indem man fir 1 mm Abwemhung
Jje 0,04 ° hinzurechnet oder abziblt (am etwa 0,04 veriindern sich ja; wie
obun schon gesagt, die Siedepunkte der meisten Stoffe bei Atmosphiirendruck
fitr jedes Millimeter Druckschivankung), sodann sucht man in der Tabelle den
chemisch #hnlichsten Stoff; den bei diesem stehenden Faktor multipliziert man
mit der sochen annithernd korrigierten und durch Hinzufiigung von 273 ° absolug
genommenen Siedetemperatur und erhélt so die Korrektur, die man seinem un-
korrigierten Siedepunkt fiir _]edes Millimeter Abwelchung vom' Nounfxldruck Zu-
odel abzihlen muf,
Beispiel: Bei einer SJedepunhtqhestnnmung des Pumfﬁnkohlenwaaserstoffcs Hoxnn
(pH,, ergab sich ein Siedepunkt von 68,59 ‘bei -einem Barometerstande voun 749 mm. '‘Wie
grofl st die Korrektur, die fir -die [chlenden 760 —.749 = 11 'mm dem Siedepunkt hinzi-
zuzlihlen ig6? Man korrigiert zuniichst fiir 1 mm je 0,04° = 110,04 = 0,4(4)%, oder Sicde-
Punkt gy == 68,9 (absolut 68,9 - 278 = 841,9). Der chemisch dhulichste Stoff ist der Awyl-

Y B. 20, 8. 700 (1887).
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alkohol, Dessen Konstante 0,000101 mit der absoluten Siedetemperatur des Hexans: 841,9
multipliziert ergibt 0,089° Korrektur pro Millimeter, oder fiir 11 mm rund 0,4° Also De-
triigt der korrigierte Siedepunkt des Hexans: 68,5 4 0,4 = 68,9°. Beobachtet wurde: 68,9°,
Meistens bekommt map sogar bei Anwendung dieser Methode noch die /4, Grade genau,

Diege Tabelle ist auch vorziiglich zu verwenden, wenn man durch weiter wnten
(8. 248) angefithrte Korper bei nicht genau normalem Ba-Stand die Richtigkeit eines Thermo-
meters priiffen will; man kann dann seine Korrekturen des Siedepunktes sehr schnell be-
rechnen und dureh Vergleich der erhaltenen korrigierten Zahlen mit den beobachteten die
Richtigkeit des Thermometers aus der mehr oder weniger guten Uhoreinatimmung beider
beurteilen und eventuelle Fehler sich merken,

Diese unvermeidlichen Siedepunktskorrekturen kann man natiirlich auch
vermeiden, wenn man Apparate verwendet, die cs direkt ermniglichen, kiinst-
lich normalen Druck im Siedegefi herzustellen, Iis empfiehlt sich cine der-
artige Apparatur aber nur dann, wenn es darauf ankommt, fir irgendeinen
physikalisehen oder physikalisch-chemischen Zweck viele genaueste Bestimmungen
von Siedepunkten bei nahe beicinander licgenden Drueken, zu theoretischen
Zwecken wohl meistens, ausfihren zu konnen. Als eigentliche Methoden der
organischen Chemie sind sie nicht zu bezeichnen, da filr deren Zwecke eine
derartig grobe Genauigkeit nicht verlangt wird. Angaben und Literatur: Hans
Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. Berlin
1903, 8. 64 ff. :

Etwas anders liegen die Verhiiltnisse bei stark vermindertem Druck;
dort wird man allerdings ain besten die gewlinsechten Drucke direkt herstellen,
arheitet man ja doch sehon einmal mit Druckverringerungsmitteln. Uber Regu-
liervorrichtungen dazu siche Abschnitt iber ,Destillation unter vermindertem
Druck® (8. 260),

6. Beziehungen zwischen Siedepunkt und Konstitution.

Die Versuehe, den Siedepunkt e¢iner Verbindung aus
Zusammensetzung und Konstitution zu berechnen, wie das
andere — begonders optische — physikaliseche Bigenschaften oft recht gutb or-
lauben, haben zu keiner Lisung dieses Problems geftuhrt, da
hier anscheinend spezielle Konstitutionseinflisse mitspielen. Doch sind hei dioser
Gelegenheit eine Anzahl Regelmiifiigkeiten aufgedeckt worden, dic zwar nach
cinheitlichem Gesichtspunkt nicht zu ordnen sind, doch immerhin gelegentlich
ein methodisches Interesse beanspruchen kinnen. Sie haben zum grofiten Teil
Anderungen der Siedepunkte, wic sic durch Einfuhrung gewisser Radikale in
Verbindungen hervorgerufen werden, zum Gegenstand,

Am deutlichsten erkennt man solehe Bezichungen bei den Siedepunkis-
verinderungen homologer Reihen, die sich dureh sukzessive Hinzuftigung
gewisser Gruppen aus einem Anfangsglied aufbauen. lassen. Die Anfangsglieder
zeigen tibrigens die Lrscheinung am wenigsten deutlich, besser die htheren
Homologen. Das typische Beispiel ist in dieser Hinsicht auch wiederum die
Reihe der n-Paraffine C,Hym.4a, doren Siedepunkte in jedem MHand- oder
Lehrbuche der organischen Chemie zu finden sind, so daf deren Wicdergabe
hier unterbleiben darf; hier unterscheidet sich jedes um CH, verschiedene Glied
durch eine nach oben regelmiifiig um einen klcinen Betrag abnehmende Diffe-
renz von dem vorhergehenden; man kann infolgedessen aus zwei oder mehreren
Nachbarn die fehlenden Glieder in ihren Eigenschaften mit ziemlicher Sicherheit
interpolieren. Ahnliches gilt auch fur andere, merkwirdigerweise fast nur der
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Fettreihe angehorenden Serien. — Andere Regelmifigkeiten fiir die Zunahme
der Siedepunkte erhidilt man durch Einfilhrung gewisser Gruppen in verschie-
denerlei Korper. Die ersten derartigen Beobachtungen rithren wohl von Kopp?)
her, Er gibt an, dafl bei normalen Estern, Alkoholen und Fettsiuren
jedes hinzukommende CH, den Siedepunkt wm ca. 19° erhohe. Nach Marck-
wald®), der noch eine Menge neuen Materials bringt, findet man bei Alko-
holen, Estern, Siuren, normalen Nitrilen und Ketonen dafiir nicht ganz
tibereinstimmend 19—219 bei Aldehyden merkwiirdigerweise 26-—27°0% —
In der aromatischen Reihe findet man im selben Fall wohl eine Zunahme
des Kochpunktes, aber ohne so deutlich erkennbare Regelmiifigkeit; storend
wirken dort némlich die Ringisomerien; eine Ausnahme bilden einige primire
Amine, z B. Anilin und Toluidin, wo einer Zunahme um die Gruppe CH, eine
Siedepunkiserhthung von ea. 11° entspricht. Beim Pyridin und einigen Deri-
vaten iibrigens trifff man die in der Fettreihe beobachtete Differenz von 21°
fir jedes CH, wieder an. — Beim Ersatz von Wasserstoff durch Chlor,
Brom und Jod treten dagegen wiederum neue Regelmiifligkeiten auf. In eine
Methylgruppe eingefithrtes Chlor steigert den Siedepunkt wm ea. 60°, das zweite
und dritte Chloratom viel weniger. An Stelle von Chlor tretendes Brom
und Jod fiigen dieser Differenz noch 24 und 48° hinzu. — Die Hydroxyl-
gruppe erhoht einen Siedepunkt um 100% — Phenole und Amine sieden bei
derselben Temperatur; hier sind ausnahmsweise NH,- und OH-Gruppe gleich-
wertig, —

Wenn zwei Molekeln einer oder mehrerer Verbindungen sich unter An-
hydridbildung vereinigen, so hat das entstehende Anhydrid einen Siede-
punkt, der gleich der Summe der Siedepunkte der Komponenten ist, vermindert
um ea, 100—120° — Bekannt ist auch, daf isomere Verbindungen fast
regelmiflig oft weit auseinander “sieden. In der Fettreihe zeigt so die Ver-
bindung mit normaler Kohlenstoffkette den héchsten Siedepunkt; je ver-
zweigter die Kette ist, desto mehr sinkt bei gleichem Molekulargewicht die
Siedetemperatur. Emem Ubergang des Atomkomplexes CH, — CH, —CH, —
in (CHy),>CH — entspricht so ein Sinken derselben um 7° _ Der Sauer-
stoff in sauerstoffhaltigen Isomeren beeinflufit den Siedepunkt durch seine
Stellung; je niher das betreffende Sauerstoffatom dem Zentralgebiet der Molekel
kommt, d. h. je symmetrischer die tibrigen Kohlenstoffatome um das mit dem
Sauerstoff verbundene Atom gruppiert sind, um so niedriger liegt der Siede-
punkt. So siedet ein sekundirer Alkohol mii der Gruppe — CHOH —
etwa 19° unter dem priméren mit derjenigen — CH,OH. Ahnliches zeigen
gelegcntlwh Halogenderivate. — In der aromatischen Reihe siedet yvon
isomeren Verbindungen die Ortho-Verbindung am hochsten, sukzessive nie-
driger, oft nur sehr wenig, die Meta- und Pa1a~Verbindung, z. B, 0-Xylol
bei 1429 m-Xylol bei 139 und p-2 ‘{ylol bei 137% — Eine charakteristische
Krscheinung findet man ithrigens noch in der Fettreihe: Gesittigte Paraffine
und einfach ungesittigte Olefine, ebenso die entsprechenden S#uren,
sieden oft gleich hoch, die Azetylene dagegen fast regelmifig 19—20° hoher.

Es liefe sich in dieser Hinsicht noch manches Interessante angeben,
-doch haben demrtige Zusammenstellungen nicht methodische Wichtigkeit genung,

1) A. 41, 50, 55, 94—96 usw. (1842—-1855).
2 Uber dle Be/mlmngen zwischen dem Siedepunkte und der Zusemmensetzung che-
mischer Verbindungen, welche bisher erkannt worden sind (1888).
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um an dieser Stelle ersehopfend behandelt zu werden. Man wird sich dieser
RegelmiiBigkeiten hiufig zur Orientierung bei der Suche nach neuen Verbin-
dungen mit Nutzen bedienen kinnen, ohne dafl sie aber dabei als streng exakte
Forschungsmethoden zu gelten branchen. —

7. Bestimmung des Siedepunktes kleiner Substanzmengen,

Iis war schon: gelegentlich auf die Schwierigkeit, Siedepunkte kleiner
Substanzmengen zu bestimmen, hingewiesen worden. ILs sind dafiir einige spe-
zielle Methoden ausgearbeitet worden, deren Branchbarkeit fiir Einzelfille sehr
groll ist, wenn auch alle diese Methoden beschriinkte Bedingungen oder be-
schriinkte Genauigkeit besitzen. ‘

ey

Abbildung 207, Abbildung 2u8,
Apparat zur Siedepunkisbestimmung kloinor Appurat nebil Zubehdr sur Stedopunietshostimmung
Substanzmengen nach Siwalobolf, kleiner Hubstanzmengen nngh Schlelormacher

So empfichlt Pawlewsky!), dic Substanz in ein lingeres diinnes
Probershrchen einzufihren und nahe daviiber ein Thermometer zn belestigen.
Diescs Probershrehen wird dann bis zur Thermometerkugel in eine geeignete
Badflissigkeit cingetaucht, Beim Erwiirmen steigt das Thermometer und bleibt
beim Siedepunkt der Substanz einige Zeit bestiindig, — Nur einen Tropfen Substanz
erfordert die Methode von Siwoloboff?), deren Apparatur in Abbildung 207 dar-
gestellt ist. Man bringt cinen Tropfen der Substanz in eine ausgezogene und dann
zugeschmolzene Glasrthre und stellt in die Substanz eine feine Kapillare, die
eben vor dem unteren Ende zugeschmolzen ist. Die Glasrbhre wird dann wie
bei einer Schmelzpunkfsbestimmung an einem Thermometer Defestigt und in
ein Bad eingefthrt. Bevor der Siedepunkt des Kirpers crreicht wird, beginnen
aus der Kapillare einzelne Lauftbliischen auszutreten, die sich immer rascher
vermehren und beim Siedepunkt der Substanz cinen Faden feiner Dampiperlen

1 B. 14, 88 (1881).
% B. 19, 705 (L886).
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bilden. Durch den Dampf werden nimlich feine Luftblischen aus der Kapillare
ausgetrieben, die ein regelmiBiges Sieden fiir eine kleine Weile zu unterhalten
vermdgen. — Zum Arbeiten unter vermindertem Druck verbindet man nach
Vorsehlag von Biltz?) einfach das Glasrghrehen mit einer Wasselluf’npumpe

Die beste Methode scheint die von Schleiermacher? zu sein, die
die Temperatur zu bestimmen gestattet, bei der die Tension eines Korpers
gleich dem Atmosphéirendruck ist. Die Substanz befindet sich im geschlossenen
Schenkel eines U-Rohres, der vollig mit Quecksilber gefillt ist. Dies U-Rohr
wird in einem Bade bis zu dem Punkt erhitzt, wo das Quecksilber in beiden
Schenkeln gleich hoch steht. Diese Temperatur ist der Siedepunkt.

Um das U-Rohr (Abb. 208) Iuftfrei mit Substanz und Quecksilber beschicken
za konnen, zieht man ein 50 em langes Stiick eines gereinigten und getrockneten.
Biegerohres von 6—8 mm Weite an einem Ende zun einer 1—2 mm weiten
Kapillare aus, die man an der Stelle, wo das weitere Rohr beginnt, nochmals.
baarfein auf 50 mm ausziebt, woranf die weitere Kapillare bis anf ein kurzes
Stiek abgeschnitten wird, Dann wird das Rohr zur U-Form gebogen, so- dafl
der weite Schenkel doppelt so lang bleibt als der mit der Kapillare versehene.
ZweckmiiBig lafit man das Rohr an der Biegestelle einsinken. Die Biegung:
soll so beschaffen sein, daB die Schenkel sich hart bertthren. Nunmehr wird
die Substanz in den offenen Schenkel eingetropft oder, wenn pulverformig, ein-
geschiittet, und in den geschlossenen Schenkel tibergefiihrt. Darauf 148t wman
in den offenen Schenkel Quecksilber einfliefien, his dasselbe in beiden Schenkeln.
etwa 2 em unter dem geschlossenen Iinde steht. Fliissige Snbstanz hat sich
dann iiber dem Quecksilber angesammelt, feste schmilzt man vorsichtig hertiber.
Nunmehr bringt man die Substanz im geschlossenen Schenkel zum sehwachen.
Sieden, wodurch die Luft verdriingt wird und doreh die feine Kapillare ent-
weieht. Sodann lift man vorsichtiz so viel Quecksilber hinzuflieen, daf das.
obere Ende des geschlossenen Schenkels bis in die weite Kapillare hinein mit
der fliissigen oder geschmolzenen Subsfanz gefillt ist und selmilzt die feine
Kapillare vor der Stichflamme ab. So bleibt fast keine Luft zurtick. Zum
Sehlufl entleert man den offenen Schenkel bis zur Biegung von Quecksilber.
Zur Bestimmung des Siedepunktes wird jetzt das U-Rohr moglichst vertikal in
cine Heizflugsigkeit gehiingt. Das offene Ende ragt herauns, das geschlossene
befindet sich & em unter dem Fliissigkeitsspiegel. In das offene Ende hiingt mal
das Thermometer ein, so daf} seine Kugel in halber Hohe des geschlossenen Schen
kels stehit, wm miglichst gleiche Heizverhiltnisse zu erhalten. Sobald das Queck-
silber zu fallen beginnt, erhtht man die Heiztemperatur nur sehr langsam. Der
Moment, wo das Quecksilber in beiden Schenkeln gleich hoch stehi, gibt den
Siedepunkt an. IHat man iibrigens keinen normalen Barometerstand, so libt.
man bei kleinerem als 760 mm das Quecksilber die fehlende Anzahl Millimeter-
im geschlossenen Schenkel hoher stehen, bei hoherem umgekehrt, Sehr dngstlick
braucht man dabei nicht »u verfabren, da 1 mm etwa 0,04 ° entspricht. Auf
den restievenden Flitssigkeitstropfen braucht man auch keine Rieksicht zu
nehmen. Durch mehrmaliges Ablesen, indem man die Badtemperatur variier;
und Mittelnehmen erhéilt man natiirlich die besten Zablen, Einige Milligramme
Substanz gentigen fir diese Methode. Die mitgeteilten Belegzahlen lassen nichts
7w wiinschen itbrig, so daf also die Methode sehr empfohlen werden kann.

1) B. 30, 1208 (1897).
) B, 24, 944 (1891),
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8. Allgemeines ither Thermometer.

Die Herstellung der Thermomefer hat in den letzten
Jahrzehnten grofle Fortschritte gemacht, besonders seit-
dem man anfing, auf besondere, fiir wissenschaftliche Ther-
mometer brauchbare Glassorten zu dringen. Es hat sich niimlich
gezeigt, daf nicht jede beliebige Sorte filr Quecksilberthermometer verwendbar
ist; denn die gebriuchlichen Glassorten besitzen alle mehr oder weniger teils
auf ihrem Erstarrungs-, teils anf ihrem Ausdehnungsvermdgen bernhende Eigen-
schaften, die ihre Verwendbarkeit zu thermometrisehen Instramenten oft ganz aus-
schliefien. Zuniichst ist ein genau bekannter und mit der Temperatur nicht ungleich-
miifig sich verindernder Ausdehnungskoeffizient ein Haupterfordernis eines guten
Thermometerglases, da man seiner Kenntnis zu gewissen wichtigen Korrekturen
bedarf, Daher hat man zuniichst anf chemisch genau definierte Glassorten zu
sehen: die im groflen hergestellten gewdhnlichen Gliiser bieten keine gentigende
Konstanz der' Zusammensetzung, Unter Benutzung dieser Materialien herge-
stellte Instrumente verbieten sich auflerdem gewohnlich noch wegen der mehr
oder weniger stark auftretenden ,Nachwirkungsdilatation® des
Glages:  Dasselbe zieht sich nach dem Irstarren noch geraume Zeit hindurch
allmihlich zusammen; daduwrch kdnnen die Fixpunkte sich, wenn sic kurz nach
der Herstellung des Thermometers markiert werden, oft mm mehrere Grade
nach oben verschieben, eine Erscheinung, die sich tibrigens nie ganz climinieren
liBt. Man sucht diesen Prozef durch lingeres Lagern der Thermometer bei
ea. 100 % — sogenanntes kinstliches ,Altern“, — zu beschleunigen. Umgekehrt
aber zeigt sich wiederum aus diesem Grunde, dall, wenn das Thermometer
einmal wieder bei recht hoher Temperatur gebrancht worden ist, der Null-
punkt sich nach unten etwas versehiebt und sich oft crst nach Wochen wieder
einstelll. — Durch systematische Versuche haben nun vor allem Sehott
. Gen. in Jena fr Thermometer Glassorten von bestimmter Zusammensctzung
ermittelt, die als Jenacr Glas Nr. XVI und Nr. 59 beseichnet werden und
neben gleichmiifiger, genan bekannter Avsdehnung zogleich die Nachwirkungs-
erscheinungen nur in sehr geringem Grade zeigen, etwa beim Krwiirmen auf
100° und Abkithlen auf 0° cine Verschicbung des Nullpunktes um einige
Hundertstel Grade. Aus diesen Gliisern gefertigic Thermometer kann man also
in der chemisch-wissenschaftlichen Praxis gewthnlich ohne weitercs verwenden.
(Ordinéires Thiringer Glas zeigt tibrigens unter denselben Umstitnden schon
Nachwirkungen von ea. 0,6%) Aus diesem CGrunde cmpfichlt es sich deshalb
bel genanerem Arbeiten, scine filr griflere Temperaturintervalle eingerichteten
Thermometer nicht unnotig hoheren Temperaturen auvszusetzen und moglichst
nicht dasselbe Instrument innerhalb kurzer Zeit bei sehr verschiedenen Tem-
peraturen zn heputzen, — Andererseits kann zu langes Verweilen cines Thermo-
meters bei sehr hohen Temperaturen oft cin Aufricken der Pixpunkte um er-
hebliche Betridge im Gefolge haben. Man benutzt deshalb bei Biidern, Schiefi-
ofen und dergleichen, die ja lingere Zeit oft auf reecht hoher, aber bis aut
einige Grade hinreichend genau definierter Temperatur erhalten werden mlssen,
nur billige Thermometer zur Temperaturkontrolle,

Die meisten Gliiser dienen nur zur Herstellung bis 860° reichender In-
strumente; bei hoherer Temperatur beginuen sie merklich zu erweichen, so dafl
man hier strengfliissigeres Material zu verwenden genttigh ist, So eignet sich
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zum Beispiel das schon genannte Jenaer Glas Nr 59, ein schwer schmel-
zendes Borosilikatglas, bis ea 500° zyr Thermometeranferngung Da
aber das Quecksilber bereits bei 357° unter Atmosphirendruck siedet, so miissen
diese Thermometer mit einem indifferenten Gias — Kohlendioxyd oder Stick-
stoff, von ziemlichem Druck — fiber 12 Atmosphiren — gefiillt sein, um das
Sieden des Quecksilbers selbst bei 5500 sicher zu verhiiten. Auch nur bis 360°
reichende Instrumente bekommen diese Fiillung, um das listige Abtrennen des
Quecksilberfadens bei hoherer Temperatur zn verhindern. Thermometer fiir
niedrige Temperaturen dagegen evakuierf man. Sollte sich iibrigens bei einem
solehen, wie es gelegentlich passiert, der Quecksilberfaden abtrennen, so kann
man jhn dorch Schlendern wieder mit dem itbrigen Quecksilber vereinigen.
Am AbreiBen sind gewthnlich noch an der Gefiifwand haftende mikroskopische
Luftbldschen sehuld. Um ein erneutes Abreiflen zu verhindern, sucht man des-
wegen mit Hilfe einer Kaltemlschung - schlimmstenfalls Kohlendioxyd und
Ather — das gesamfe Quecksilber in die Kugel zn bringen; dabei wird das
Lufthliischen mcht mitgerissen, sondern l6st sich nach Entfernung des Queck-
silbers von der Wand und bleibt beim Zuriicksteigen des Quecksilbers iiber
demselben, wo es jetzt unschiidlich ist.

Dme grofie Zukunit scheint anch den aug Quarzglas gefertigten,
mit K-Na-Legierung gefiillien Thermometern, die fast bis zu
800° brauchbar sein sollen, bevorzustehen. Doch sind diese fiir organisch-
chemische Zwecke wohl sehr selten notig.

Um nun tiberm#Big lange Instrumente zu vermeiden
und zu verhindern, daf§ ein und dasselbe Thermometer in bunter Abwechsiung
in hoher und wniedriger Temperatur gebraucht wird, vor allem anch, um stets
den ganzen Quecksilberfaden 'in den Dampf der siedenden Fliissigkeit bringen
zu kinnen und so Korrekiuren, die genau zu machen ziemlich umstindlich, oft
unmoglich ist, zu umgehen, hat man, nachdem schon Zincke seine hekannten
kurzen Thermometer angegeben hatte, statt eines von ca. 0—360°
gelenden Thermometers vier Einzelthermometer empfohlen?).
Man kann npatiirlich, besonders wenn man die ganzen Grade noch in Bruchteile
zerlegen will, auch mehr Thermometer anfertigen lassen. Daber benutzt man
denn nach Vorschlag von Anschiitz? meistens sieben je 50° umfassende
Thermometer, die man von allen bekannteren Pirmen in Etui sowie auch einzeln
bezichen kann, Diese abgekilrzten Thermometer haben oft noch zur
leichteren Kontrolle einen Fixpunkt besonders angegeben, z B, 0 oder 100°,
wenn sie auch erst bedentend hiher beginnen,

9. Uber Thermometerpriifung und Korrektur wegen des heraus-
ragenden Fadens,

Obwohl man heutzutage bessere Thermometer von sehr grofier Richtigkeit
kaufen kann und selten sehr abweichende finden wird, so ist es doch unerliifilich,
jedes Thermometer vor dem Gebrauch zuniichst auf seine Richtigkeif zu priifen.

Kaliberfehler der Rohre ermittelt man genauer durch Lingen-
messung eines abgetrennten Fadens nach Kohlrausch, Lehrbuch der prakt.

Y Gracbe, Tageblatt der 58. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arute,
8. 863, (Zitiert n, Anschiitz, Dest. unter verm. Druck, 8. 29. Boun 1895)
2) Angchiitz, 1. c. 80.

Die Methoden der organischen Chemie. 16
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Physik 8. 157 Kap. 41; grobere Fehler dieser Art erkennt man, wenn man
irgendein anderes Thermometer mit dem zu prifenden Kugel an Kugel in ein
Bad eintaucht und etwa von 10 zu 10 Grad den Gang derselben vergleicht.
Da man sicherlich nicht zwei Thermometer findet, die genau an derselben Stelle
denselben Kaliberfehler zeigen, so kann man mit grofiter Wahrscheinlichkeit
annehmen, dal bei Abwesenheit sprunghafter Differenzen beide Thermometer
keine wesentlicheren Kaliberfehler zeigen, Tritt aber eine solche ein, so kann
man dureh Vergleich mit einem dritten Thermometer sehr bald feststellen,
welches an der fraglichen Stelle der Skala fehlerhaftes Kaliber besitzt. Den
Grad der Abweichung infolge des Kaliberfehlers findet man durch Vergleich
mit einem fehlerfreien Thermometer. — Die Fixpunkte der Thermometer
vergleicht man mit bekannten Schmelz- und Siedepunkten, weleh letztere man
aber stets nach dem zufiillizen Barometerstand aus den normalen filr 760 mm
umzurechnen hat'). — Den Nullpunkt vergleicht man bekanntermafien wmit
der Temperatur des sechmelzenden Eises. Man zersechabi sich reines Eig
mittels eines groben Messers, itbergiefit es in einem nicht zu kleinen Gefdls
— Becherglas von ca. 1 Liter Inhalt — wmit destilliertem Wasser, —
Leitungswasser ist wegen oft zn grollen Salzgehaltes gelithrlich —, rithit den
Eisbrei durch und steckt das Thermometer hinein, so dafl der Faden sich ganz
im Eis befindet. Nach ldngerem Verweilen entfernt man vorsichtig, ohne das
Thermometer zu verschieben, mit einem Messer so viel vom Iiise, daf man eben
den Stand des Instrumentes ablesen kann und merkt sich die Iinstellung. Nach
einiger Zeit wiederholt man die Ablesung; ist der Stand derselbe geblieben,
dann ist der Versuch beendet; sonst liest man nochmals nach einer Weile ab,
und zwar so oft, bis das Thermometer konstant cingteht. Man darf zweeks
Ablesung das Thermometer nicht herauszichen, weil dann infolge gelegentlichen
Eindringens der Lult falsche Zahlen miglich sind, — Die zweite wichtige
Vergleichstemperatur ist der Siedepunkt des Wassers bel
100,00° unter 760 mm Barometerstand, Man hiingt wur Ausfihrang des Ver-
gleichsversuches das Thermometer an einem Draht in einen offenen mit ge-
ntigend langem, 2—3 cm weitem Hals verschenen Glaskolben von 500 cem
Inhalt so weit hinein, daffi der Faden des Thermometers sich ganz im Dampf
befindet, die Thermometerkugel aber 4—b5 em von der Ylussigkeit entfernt ist;
man benutzt nur destilliertcs Wasser und fiigt zur Erleichterung des Siedens
Siedesteine oder am besten Platintetraeder ®) binzu. Zur Meizung benubzs
man entweder ein Wo o dsches Metallbad?®) oder cinen Bunsenbrenner
mit Doppeldrahtnetz Man liest definitiv crst bei konstanter Binstellung
ab und notiert sich zugleich den genaunen Barometerstand,

Beispiel). Das zu priiffende Thermometer zeigte boim reduzierten Baromoter-
stand®) 742 mm 99,80%, Wie grof ist seino Abweichung? — Biy anf Y/, Grad genan kann
mon  den Siedepunkt des Wossers zwischen 720770 mm berechnen nach der Tormel:
t = 1000 4- 0,0875% - (b — 760), Man bekommt nlso hier

t = 1000 ~~ 0,08750 (748-760)
== 1000 — 0,08750 . 18 == 00,380

1) Vgl. 8. 284,

% Vel 8. 226,

% Vel S. 280,

4) Kohlrausch, Lehrbueh d. prakt. Physik*, S, 153,
B Kohlrausech, a n, 0. 8, 148,
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v

oder den wahren Siedepunkt des Wassers bei 742 mm zu 99,33%. Das Thermometer aber
gab 99,80° an, zeigt also um 99,80 — 99,33 = 0,479 zu hoch,

JFir andere Temperaturen empfehlen sich folgende, meistens leicht zu
beschaffende Vergleichsstoffe: ‘ '

Athylither . . . ... 3450 Phenethol . . . . . . 173°
Aceton . . . . . . 8870 Anilin ., . . . . . . 1842°
Chloroform . . . . . 61,2° Acetophenon . . . . . 2020°
Egsigsduredithylester . . 72,8° Benzoesiureiithylester . . 2139
Athylalkohol . . . . 783" Naphthalin . . . . . 218°
Benzel . . . . . . 804° Diphenyl . . . . . . 2555°
Wasger . . . . . . 100,00° Benzophenon . . . , . 306,0°
Toluol. . . . . . . 1108Y Triphenylmethan . . . 359°
Anisol. . . . . . . 152" Sehwefel . . . . . . 4450¢

Man wird diese Fliissigkeiten natiirlich wieder kondensieren miissen.
Man benutzt deshalb einen Fraktionierkolben von hinreichender Halsweite und
-linge und schiebt das Abflubrohr bei den fliichtigeren in einen Liebigschen
Kiihler; bei den hoher siedenden geniigt schon ein Kithlereinsatz. Das Thermo-
meter befestigt man in bekannter Weise vermittels eines durchbohrten Korkes
in der Halsoffnung ebenso wie oben angegeben und erleichtert der Fliissigkeit
das Sieden durch Siedesteine oder Platinschnitzel. Man kann bei mittelsiedenden
Korpern, z B. dem Anilin, anch den Abflul} in einen zweiten Fraktionierkolben
einfithren und in bekannter Weise durch einen Wasserstrahl kithlen, Fur die
hochsiedenden Korper benutzt man am einfachsten einen Dampimantel fir die
V. Meyersche Dampidichtebestimmung; dort kondensiert sich der Dampf -
schon hinreichend an den Winden. Das zu untersuchende Thermometer hingt
man hier vermittels eines Drahtes etwa 4—5 cm tiber die siedende Flitssighkeit.
Aueh hier wird man nicht vergessen, den wahren Siedepunkt fir den
augenblicklichen Barometerstand je nach der erforderlichen
Grenanigkeit — 0,19 wird hier gewthnlich geniigen — aus dem Normal-
siedepunkt nach dem Verfahren von Crafts') zu ermitteln. — Natiirlich
wird man unter den angegebenen Mitteln sich eine Auswahl machen, je nach
den zufilligen Umstinden; fiir Borosilikatthermometer wird man auch
den Siedepunkt des Schwefels benutzen. Aus simtlichen Korrektions-
messungen wird man dann eine Tabelle anfertigen, indem man neben die
Temperatur die hinzuzufiigende oder abzurechnende Korrektur schreibt. — Es
war schon im vorangehenden des ofteren darauf hingewiesen, dall es sich
empfiehlt, stets den Quecksilberfaden ganz im Dampl zu halten, Da das sich
nieht immer ermoglichen lift, besonders bei lingeren Thermometern, mufl man
der abgelesenen Temperatur noch eine Korrektur hinzuftigen, die sich aus dem
scheinbaren Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers im Glas, — der Differen
zwisehen den Einzelkoeffizienten dieser beiden Korper — berechnen lift, wenu
man die Temperatnr des herausragenden Thermometerteiles-keunt.  Aber gerade
diese Kenntnis der Temperatur ist sehr oft gar nichf, gewthnlich aber nur an-
niihernd zu erlangen. Man verfihrt zu ihrer Beurteilung meistens so, daf man

1§, 985,
1%
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mittels eines zweiten Hilfsthermometers etwa in der Mitte des herausragenden
Fadenteiles die Umgebungstemperatur mift; manchmal kann man diese als
mittlere zugrunde legen; etwas genauer wird es sein, wenn man am heraus-
ragenden Faden von zehn zu zehn Grad efwa mehrere Messungen ausfiihrt und
die Binzelkorrekiuren nach der Berechnung hinzufiigt. Bei dem iiblichen
Jenenser Thermometerglas betriigt die Korrektur in Graden: K=
0,000157 - (—1,)-a, fir Borosilikatglas (Jenenser Nr. 59) K=
0,000163 . (t—t,)-a; a ist die Linge des herausragenden Fadens in Graden,
t die abgelesene, t, die mittlere Fadentemperatur; die Zahlenangaben sind die
scheinbaren Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers im Glase. — (Uber
Tabellen fiir die Korrekturen siehe z B. Landolt-Bérnstein, Tab.
8. Aufl. 1904) Oft verwendet man aunch die von Rimbach?’) ermittelien
empirischen Tabellen, die im Anhange abgedruckt sind.

Oft kommt es vor, dall man den herausragenden Faden, z. B. bei Schmelz-
punktsbestimmungen, immer auf Zimmertemperatur hiilt; es ist dann sehr bequem,
wepn man nur darauf achtet, da man das Thermometer immer gleich weit ein-
taucht, vermittels eines in ein und dasselbe Bad vollkommen eingetauchten
abgekiirzten Thermometers sich eine Korrektionstabelle ftir das herausragende
anzufertigen. Wenn das Thermometer nicht zu lang ist, verfiihrt man vorteilhaft
auch so, dafll man das Thermometer in ein auf konstanter Temperatar gehaltenes
Bad zuerst ganz eintancht, dann bis zu einer gewissen Stelle der Skala her-
auszieht und so fiir verschiedene Lingen bei konstant gehaltener Badtemperator
die Korrektionen systematisch ermittelt.

Ein direktes Korrektionsthermometer hat tibrigens Mahlke?)
angegeben. Neben dem eigentlichen Thermometer ist noch ein zweites mit sehr
langem, diinnem Reservoir, ein sogenanntes Fadenthermometer, angebracht. s
156 sich leicht cinsehen, daf man hierdurch direkt die mittlere Temperatar ab-
lesen und danach sehr sicher das Messungsthermometer korrigicren kann.

Eine andere, sehr elegante Korrektionsmethode hat A. v. Baeyer®)
angewandt. Er schligt ndmlich vor, in demselben Apparat mit demselben Ther-
mometer eine Fliissigkeit wu destillieren, deren Siedepunkt in der Nihe der be-
handelten liegt, aber genau bekannt ist. Diese Methode erspart auller der
.Fadenkorrektar zugleich eine Thermometerpriffung und Berticksichtigung des
Barometerstandes, Lassar-Cohn?t) winscht, indem er diese Methode warm
empfiehlt, ganz mit Recht, ,dall Sammlungen derartiger Flissigkeiten zu kaufen
wiren, wie man z B. Hirteskalen kauft.«

) B. 22, 3074 (1889),

%) Zeitschr. £, Instrumentenkunde (1893), §8; (1804), 73.

7 B. 26, 288 (1893).

* Lassar-Cohn, Arbeitymethoden f. org-chem. Laboratorien. 4. Aufl. [, 27 (1906).
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bearbeitet von
cand. chem. Chr. Hansen in Heidelberg.
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1. Destillation unter gewéhnlichem Luftdruck.

Zur Destillation unter gewothnlichem Drueck bediente man sich * frither
wohl am hiufigsten der Retorte als Destillationsgefii; doch ist man von
ihrer Verwendung allmihlich abgekommen, hesonders seitdem man fast stets
mit Thermometer zu destillieren pflegt; diese lassen sich nur schlecht in Retorten
einsetzen. Auch zu andern Zwecken, z. B. wenn man, ohne den Destillations-
prozel zu unterbrechen, nachfiillen will, eignen sich dieselben nicht, Aber vor
allem eine unangenehme Bigenschaft haftet ihnen an: Sie haben eine zu geringe
Steighohe fiir den Dampf; denn es gehen fast unvermeidlich
Flussigkeitsnebel, vom Zerplatzen der Dampfblasen herrtih-
rend, mit den Démpfen itber und verunreinigen so das
Destillat, so dal sogar gelegentlich anorganische Salze in
der Vorlage gefunden werden kénnen. Berzelius?) ist
wohl als Erster auf diese Erscheinung anfmerksam gewor-
den und hat sie durch Versuche aufgekliirt. Fir feinere
Arbeiten ist also stets eine groflere Steighthe anzuwenden.

So benutzt man z B. bei der Kjeldahlschen Stickstofi-
bestimmung auvs diesem Gronde sehr hohe Dampfabfliisse, um das
Mitgerissenwerden der Natronlange in die vorgelegte titrierte Siure
7u verhindern.

Man gebraucht heute deshalb fast immer langhalsige
Kolben; sie werden mit einem doppelt durchbohrten Kork
verschen, durch dep man Thermometer und Destillier-
rohr einfigt, letzteres ein unter einem Winkel von 40 bis
509 gebogenes Glasrohr (Abb. 209). Abildung 205,

Das Destillierrohr ist schrig abgeschnitten und mit einem  ggben mis Destitliorrohs
seitlichen Loch versehen, Dadurch wird das Ubergerissenwerden der und Thermometerbefesti-
aubfingenden Fliissigkeitstropfen durch den Dampf, der ungehindert gusg mach Lassar-Coba.
seinen Weg durch das seitliche Loch nimmt, verhindert. — Da es
ithrigens leieht vorkommt, daB besonders vom weniger geschickten Hinden die Thermo-
meter beim PBinsetzen und Herausnehmen zerbrochen werden und hiéunfig nur ohne Gefahr
durch Zerschneiden der Korke zu entfernen sind, empfiehlt Lassar-Cohn?), die Thermo-

1) P. 19, 26, (1830).
) Arbeitsmethoden f, org.-chem. Labor.,, 4. Aufl, I. 8, 27.
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meter nicht direkt durch den Kork su fithren, sondern sie mittels eines Stiickchens starken
Gumn}ischlauches in einem durch den Kork geschobenen entsprechend weiten Glasrghrehen zn
befestigen; diese Einrichtung — das Thermometor in der Abbildung 200 (8. 245) ist so befestigt
— ermbgliclit es, nach vollendeter Zusammenstellung des Apparates das Thermometer zu
verschieben und nach Beendigmng der Destillation sicher auns dem Kovkatopfen zn entfernen.
— Man kann iibrigens sehr kwze Thermometer anch an einem durch den Kork gefithrten
(lagstabbitkehen befestigen, besonders wenn der Kolbenhaly cinigermaBen weit ist, wie bel den
unten 8. 238 (Ahb, 220) angegehenen weithalsigon Destilliergefiifen. Man liuft dabel nie Gefahr,

s

Abbildung 210, Fraktionlorkolbon fir bivher und niedriger siedendo Substanzen
mit versehleden hohom Abflnd,

daB bei senkrecht stehendem Gefi dag Thermometor an der Heffilwand adhitviert, Destilliert
man aber so heftig, daf das Thermometer vom Dampl hin wnd her geschlendert wird, so
begeht man so wie go schon einen sehr groBen Fehlev: Man soll nicht zu holtig destillieren,
damit der Dampf sich nicht komprimiort.

Um zu vermeiden, dafl die Korke, wic es oft vorkommt, von den
heiflen Démplen angegriffen werden, benutzi man heute mit Vorliche dic 1ang-
halsigen Fraktionierkolben (Abb. 210), wo der Dampf nicht durch ein
im Kork sitzendes Destillierrohr abfliet, sondern durch ein mehr oder weniger
hoeh an den Ilals angeschmolzenes Glas-
rohr, ohne also den Kork zu bertthren, Das
Abflafrohr Dbefindet sich in griflerer oder
geringerer Hohe tber der Kugel je nach
der Hihe des Siedepunkies der zu destil-
lierenden Substanz — T leicht stofiende
Kirper verwendet man den Bmery schen
Kolben (Abb, 211), fur hochsiedende solehe
mit Kragen unter dem Abflulivohr zur
Verhinderung des Ruekflusses der an den
Wiinden kondensierten Substanz. Die Hals-
weite der Kolben soll tibrigens mindestens
15 mm betragen, bei Destillationen, wo es
auf genaue Temperaturbestimmungen an-
kommt, 20—30 mm, dicjenige des Ab-
flurohres 7-—10 mm. Den Hals kann

Abbildung 211, Traktionierkolhen naeh Emery
fur stofende Substanzen,
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man iibrigens, wm nicht ibermdfig grofie Korke verwenden zu miissen, oben
verengen. — (Siehe auch S. 273 ff) :

Off mull man zur Reinigung eines noch von der Gewinnung her in
einer grofleren Menge eines leichter flichtigen Lisungsmittels aufgelosten Korpers
diesen destillieren. Um Substanzveriust durch Umfiillen — hesonders kleinerer
Mengen — zu vermeiden, verdampft man das Losungsmittel am zweekmiBigsten
direkt aus dem spiiter zu benutzenden Destillierkolben, indem man durch einen
Tropftrichter im selben MaBe, wie das Losungsmittel abdestilliert, von der
Losung nachiropfen lifit. Meistens kann man hier das Thermometer fortlassen,
wenn man nur fiir nicht zu hohe Badtemperatur zur Verhindernng des Uher-
gehens des zu gewinnenden Kirpers sorgt.

Zur Erzielung eines gleichmifigen Siedens benutzt man eines der oben
bei dem Abschnitt zur Bestimmung des Siedepunktes (S. 226) angegebenen
Mittel; meistens geniigen Tonscherben, durch Zerbrechen eines unglasierten Ton-
tellers gewonnen, hierfir.

Die im Laboratorium verwendeten Destilliergefiiie stellt man fast ans-
schlieBlich aus Glas her. Nur bei Destillation sehr groBer Fliissigkeitsmengen
werden Metall- oder’ Porzellangefiile benutzt, die in den Instituten zur all-
gemeinen Benuntzong gelegentlich anfgestellt sind und deren Beschreibung ersparg
werden kann,

Uber das Erhitzen der Siedegefilie ist schon ohen bei Besprechung
der Siedepunktsbestimmung unter gewthnlichem Druck (S. 227) das Wesentliche
angegeben, Meistens kann man hier mit
freier Flamme auskommen. Sie direkt
unter das Gefif zu stellen ist gefihr-
lich und deshalb nur mit untergelegtem
Drahtnetz auszufithren, und zwar mog-
lichst nur hei griferen Mengen Substanz.

Abhildung 212,
Liebigsehor Kuhler mit Vorlage und_Vorstod,

Ubrigens 1iBt es sich kaum vc1meideu, dafl gegen Knde der
Destillation, wenn nur noch sehr wenig Flissigkeit im Ge-
t4f vorhanden ist, Uberhitzung eintritt. Man kann deshalb
bei pmpmn,twen Arbeiten ruhig gegen Ende des Prozesses
die einige Grade hoher siedenden Bestandteile mit der Haupt-
menge vereinigen.

Die gewdihnlichste Kiihlvorrichtung ist der bekannte ,,L1eb1g-
sche K tthler* (Abb. 219), der nebenan abgebildet ist und dessen Beschreibung
sich wobl ertibrigt. Nur soll man daraut achien, dafl die Kiiblrthren einiger-
maBen weit und vor allem recht dtnn sind. Je nagh der Hohe des Siedepunkies
der zn destillicrenden Substanz richtet sich anch die Linge des Kihlers.
Seine Wirksamkeit kann man tibrigens noch erhhen, wenn man, besonders
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bei sehr fliichtigen Substanzen, daftir sorgt, daB die Diampfe durch ein in das Kiihl-
rohr gelegtes, an beiden Seiten zugeschmolzenes Glasrohr an die Wand des
Kithlrohres geprefit werden. — Zu lange Ktihler sind unbequem. Man hat sie
deswegen durch VergroBerung der Kiihlfliiche bei gleichen Dimensionen des
Apparates wirksamer zu machen versucht. Bekannt sind der Schlangen-
kithler, dessen Kithlrohr spiralformig gewunden ist, und der Kugelkihler
(Abb. 213). Sie werden beide aus einem Stiick geblasen, um ihre Zerbrechlichkeit
zu beschrinken.

Der Kugelkithler ist zugleich der gebriinchlichste Ritekflufi-
kiihler. Diese werden angewandt, um bei lingerem Erhitzen von Substanzen mit-
einander das Abdestillieren zu vermeiden. Die Diampfe werden durch einen auf-
gerichteten Kithler — meistens eben einen Kugelkithler — kondensiert und fliefien
soin das GefdB zuriick. Bei sehr fltichtigen —besonders leichtent-
ziindlichen — Stoffen ist es tiberhaupt strenge Regel, das
Erwédrmen, selbst nur auf kurze Zeit, stets mit aut-
gesetztem RiickfluBkiihler vorzunehmen. Andererseits
geniigt bei tiber 150—160° siedenden Korpern, wenn nicht zu stark
erhitzt wird, oft schon ein einfaches lunftgekithltes Glasrohr.

Gelegentlich kommt es vor, daf Substanzen im Rick-
fluBkthler erstarren. Man pflegt das durch Einbringen eines
passenden, fiir den betreffenden ProzeB unschidlichen indifferenien
Lisungsmittels, welches das Erstarrte aus dem Kithler herauswischt,
zu verhindern, z. B. durch Ather, Alkohol, Benzol, Ligroin usw. —
Gegen Einwirkung der Luftfeuchtigkeit schiitzt man sich in bekannter
Weise durch ein ant den Kubler aufgesetztes Chlorkalzium-
rohr; indifferente Gase leitet man entweder durch ein neben oder
direkt durch den Kiihler eingefiihrtes diinnes Glasrohr ein. — Fliis-
sige Substanzen fullt man wiithrend des Erhitzens am bequemsten
direkt durch den Kithler ein, eventuell mit Hilfe eines Tropftrichters,

abv, 915, feste kann man durch einen Tubus des Gefiles nachschtitten, oder,
Mugelkther  Wenn sie sich im Kilhlerkondensat leicht losen, durch den Kiihler,
sunter).  &elegentlich unter Nachspiilen mit indifferentem Lisungsmittel oder
direkt gelost. — Erwiihnt sei noch der Sox1eth - Kihler, bestehend
aus zwei konzentrischen Kugeln, deren innere durch Wasser gelkithlt wird,
wihrend die Dimpfe in den Zwischenraum eintreten. Dieser wurde friiher
nur aus Metall gefertigt, nenerdings auch aus Glas. — Uber andere Formen von
Kihblern siehe Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden der organischen Chemie,
4. Aufl. I, 8. 24 usw. — Zum Kithlen mittels Kéiltemischung verwendet man
eine Spiralrbbre aus Glas oder Metall, in ein mit der Kiltemischung zu fillendes
Gefil gelegt. — Die Verwendung eines Ktthlers ertibrigt sich bei
titber 160° siedenden Substanzen; es geniigt hier ein durch die Luft
hinreichend gekiihltes weiles Glasrohr, zweckmiiBig ein Kihler-
einsatz

Gewdohnlich wird man die AbfluBrohre des Siedegefifies vermittels eines
Korkstopfens mit der Kihlverrichtung verbinden (vgl. Abb. 212, S. 247). Greifen
die Démpfe den Kork an, so wird es oft gentigen, das Abflurohr einiger-
maflen weit in den Kiihler hineinzufiihren; um das ZuriickflieBen des Dampfes
moglichst zu besehrinken, mag das Kithlrohr ein oder mehrere Verengerungen an
seinem oberen Ende tragen; ein Kork L:ift sich dann oft enthehren. Handelt

[
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es sich aber bei Vermeidung von Kork usw. tfrotzdem um absoluten Luftab-
schluf, dann verfihrt man entweder wie Vorlinder und Schilling?),
indem man eine Dichtong aus Asbestpapier und Wasserglaslosung, oder nach
Hensgen?) eine solche aus Asbest und Gipslosung herstellt. Schlimmstenfalls
mufl man die Kiihlvorrichtung mit dem Destillierrohr zusammenschmelzen ;
Schliffe vermeidet man besser, weil sie beim Erwiirmen zu leicht springen,
Korper, die nicht Iuft- oder feuchtigkeitsempfindlich sind, lassen sich
gewthnlich ohne weiteres in ejnem unter das Kithlerende gestellien Gefifi auf-
fangen; oft benutzt man Rundkolben, die man iiber das Kiihlerende schiebt.
Will man ein Destillat noch einer zweiten Destillation unterwerfen, dann fingt
man das Destillat soglewh in einem passenden Fraktionierkolben aunf; im all-
gemeinem kann man in solchen Fillen also besondere - Vorlagen entbehren.
Anders ist dagegen zu verfahren, wenn man die gewonnenen Priparate vor
Feuchtigkeit, Oxydation usw. schiitzen mufl; auch Ieichtenfziindliche
oder unertriigliche Gertiche verbreitende Korper miissen in besonders
gedichteten Gefillen aufgefangen werden. Am einfachsten wire es natiirlich,
die GefiBe zn verschliefen; doch kionnten dann infolge Versagens der Kiihl-

vorrichtung Explosionen einfreten. — Man verfiahrt also dann so, dall man zu-
niichst das Kithlerende — beim aufrechtstehenden Schlangenkiihler eriibrigt sich
das — mittels Korkes mit einem VorstoB, einem unter einem stumpfen Winkel

entsprechend gebogenen, konisch verjingten Glasrohr (siehe Abb. 212) verbindet
und dann das senkrecht stehende, spitze Ende wiederum durch einen Kork in eine
mit zwei Offnungen versehene Vorlage einfithrt. Fraktionierkolben, besser noch
die bekannten Saugflaschen, lassen sich hierzu vorziglich verwenden. Nur
mufl man bei Anwendung der Ietzteren fitr gute Abkithlung des Destillates sorgen,
um ein Zerspringen der dickwandigen Gefdile zu vermeiden. An das seifliche
Ansatzrohr des Gefiiles kann man dann z B. zwecks Aunsschlufl von Luff-
feuchtigkeit — wie bei organischen Sturechloriden usw. ~— einfach vermittels
Schlauchstiickechens e¢in Chlorkalziumrohr befestigen; selbstverstindlich
missen die Gefifle vorher vorziiglich getrocknet sein. Bei Verarbeitung iibel -
riechender oder giftiger Substanzen ist natiirlich zunfichst fiir méglichs¢
gute Kondensation zu sorgen — Anwendung eines Sehlangenkiihlers
und Einstellen der Vorlage in Kédltemischung; den Tubus des Gefilles
verbindet man dann mit einer Schiauchleitung, die man in den Kamin oder ins
Freie endigen laﬂt, in den Kapellen befinden sich fiir solche Zwecke gewthalich
kleine Offnungen in den Zugschornsteinen. — Liegen oxyda,ble oder gegen
Kohlensdure empfindliche Kérper vor, so leitet man einen passenden Gas-
strom vermittels eines in den Kolben eingefiihrten Rohres durch den Apparat,
also von Kohlensiiure durch Waschen mit Kalilauge und Uberleiten iiber Natron-
kalk befreite Luft, die man ibrigens auch von der Vorlage aus durch eine
Wasserstrahlpumpe vorsichtig ansaugen kann?®). Die Vorlage selbst schlieBt man
dann mittels Natronkalkrohres von der Luft ab; — oder trockene Kohlensiure,
Wasserstoffgas, sorgfiltig gereinigtes Leuchtgas. Hierbei muf man sich aber
durch die bekannte Explosionsprobe im Reagenzglase vorerst vor Beginn der
Destillation tiberzeugen, ob der Apparat mit Gas villig angefiillt ist; anch darf
der Gasstrom nicht gar zn langsam genommen werden. Man ist dann im Falle

) A. 310, 372 (1900).
%) Ch. Z, (1893) 395.
% Vgl. auch die 8. 151 (Abb, 118) und 8. 247 (Abb. 212) dargestellten Apparate.
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des Zerspringens des Apparates vor Explosionen ziemlich geschiitzt, selbst wenn
sich das ausstromende Gas entziinden sollte; in diesem Falle suche man zuerst
das brennende Gas durch Bedecken mit einem feuchten Tuch auszultschen,
bevor man den Gasstrom abstellt. Solite der Apparat dagegen springen, ohne
daf sich das Gas entziindet, dann stellt man natilrlich zuerst die Heizflamme
ab. Ubrigens darf man Wasserstoffgas oder Leuchtgas nicht in Zugschornsteine
leiten, in denen ganz in der Nihe die Lockflammen brennen. — Bei Destillation
feuergefihrlicher Flissigkeiten, die stets anf dem Sicherheits-
wasserbad vorzunehmen sind — ein mit Drahtnetz umgebener Heizkorper
nach dem Prinzip der D a vy schen Sicherheitslampe (S. 155, Abb. 131) —,
2. B. bei der von Ather, Schwefelkohlenstoff usf, leitet man
einen mit der Vorlage verbundenen Schlanch auf den Fuf-
boden; etwa entweichende Déimpfe verbreiten sich dann wegen ihres griferen
gpezifischen Gewichtes unschéidlich am Boden,

. Fraktioniorte Destillation unter gewohunlichem Luftdruck.

Jede Destillation ist eigentlich auch zugleich bis zu cinem gewissen
‘Grade eine fraktionierte; denn da man ja — ausgenommen natiirlich bei
der Siedepunkisbestimmung als soleher — dureh die Operation des Destillicrens
einen Korper zu reinigen bezweckt, so muf man eben, um den Haupthestandteil
rein zu gewinnen, leichter und sehwerer fltichtige Bestandieile nach Angabe des
Thermometers vor und nach Ubergang desselben getvenni aulfangen. Diese
Bestandteile, Vor- und Nachlauf genannt, werden als unwesentliche Ver-
unreinignngen dann verworfen. — Ubrigens kann man, worauf schon oben
(S. 247) hingewiesen wurde, beim priiparativen Arbeiten ohne Nachteil ruhig
noch einige hoher siedende Teile mit der Hauptfraktion zugleieh auffangen;
beim Vorlauf ist auflerdem #zu bemerken, dall, da manche Thermometer sich
sehr langsam anwiirmen, man oft zu dingstlich verfiihrt und zuviel als angeblich
zn niedrig siedend fortwirft. Bel groflen Mengen ist das ja nieht eben sehlimm,
wohl aber bei kleinen ein Fehler. Ks empfiehlt sich dann, moglichst kleine
Gefiifle, empfindliche, dinne Thermometer zu verwenden und anfangs recht
langsam zn destillieren. '

Von fraktionierter Destillation spricht man aber eigentlich
erst dann, wenn man beabsichtigt, durch wiederholtes systematisches Destillieren
uwei oder mehrere Korper von verschiedenen Siedepunkten zur
Einzelgewinnung zu trennen. Die Technik vor allem hat es aus be-
greiflichen wirtsehaftlichen Grnden darin zu eminenter Vollkommenheit gebracht,
man denke nur an die Petroleumraffinerie uwnd die Spiritus-
fabrikation, — Es war nun schon oben (8. 247) bei Besprechung des Ab-
destillierens von Losungsmitteln ein einen kontinujerlichen ProzeB erlaubender
Apparat besprochen worden; man kinnte ja nun auch fur den Laboratoriums-
befrieb, dholich wie in der Technik, dies Prinzip anwenden, Im Grunde steht
-dem nichts im Wege; doch erfordert dies eine zu komplizierte Apparatur, und
vor allem ist die.Theorie hierfilr nicht genug ausgearbeitet, wie man denn
auch in der Technik nur nach MaBgabe der praktischen Erfahrung in der Regel
im Einzelfall danach scine Methoden ausarbeitet, Man geht deswegen in der
Laboratoriumspraxis fast immer von der Gesamtmenge des Gemisches aus und
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zerlegt dies in mehveré, fiir sich zu verarbeitende Destillationen; die Theorie
des Verfahrens soll im folgenden kurz entwickelt werden.
_ In der Regel lassen sieh begreiflicherweise zwei
Korper durch fraktionierte Destillation um so leichter.
trennen, je weiter ihre Siedepunkte auseinanderliegen.
Ein Gemisch solcher Korper wird also beim Erhitzen zuondichst bei einer
Temperatar nahe dem Siedepunkt des leichter fliichtigen Korpers ins ‘Kochen
geraten und der Dampf wird im wesentlichen den niedriger sicdenden Bestand-
teil enthalten. Gegen Ende der Destillation wird sich das umgekéhrte Verhiilt-
nis einstellen, wihrend in der Mitte des Prozesses der Dampf etwa in gleicher
Menge beide Korper entbalten wird. TFir die Praxis der fraktionierten
Destillation ergibt sich daraus, dal man nach Angabe des Thermometers das
Ubergehende in drei verschiedene Anteile wird zerlegen kinmen: der zuerst
fibergehende Teil wird vorwiegend den niedriger siedenden, der
zuletzt tthergehende den h ¢ h er siedenden Bestandteil enthalten, der mittlere
endlich dem Ausgangsprodukt am ndchsten stehen; es wird also
dadurch die Menge des Gemisches verkleinert und dafiir anf Kosten desselben
Produkte erhalten, die den FRinzelbestandteilen der Zusammensetzung nach
" niher stehen. Man wird also das zwischen den beiden Siedetemperaturen
liegende Intervall in drei — es konnen auch bei nahen Siedepunkten mehr
sein — gleiche Intervalle einteilen, und hierach seine ,Fraktionen® — so
vennt man die gesondert aufgefangenen Anteile — bemessen. Wenn nun die drei
erhaltenen Fraktionen, jede fir sich, wiederum der fraktionierten Destillation
nach den angenommenen Intervallen unterwoifen werden, dann wird man
wiederum dieselben drei Fraktionen aus jeder Einzelfrakiion erhalten, aber in
anderen Mengenverhélinissen als vorher. Denn aus der Fraktion I wird man
prozentiseh mehr vom niedriger siedenden Korper erhalten, weil er eben mehr
davon enthiilt als das Ausgangsmaterial, dann noch eine kleinere Mittelfraktion,
und vielleicht auch noch weniger von. der Fraktion III, Aus leicht ersichtlichen
Griinden trennt man nun aber 1I und III nicht erst, sondern fiigt nach Ab-
treiben von I sofort die erste Fraktion II zum Rest von I und destilliert
wiederwm. Diese Fraktion II wird nun wieder in I, Il und einen Ritckstand I1I
zerlegt; wihrend man I und II in den vorher benufzten — II hat sich jetat
ganz bedeutend. verringert — Gefiifien auffingt, fiigt man zum Rfickstand, der
natiirlich II1 enthilt, die hochste Hauptfraktion, und destilliert. Neben sehr
wenig I wird man eine geringe Menge von II und zur Hauptsache eine
Fraktion 1II erhalten, die zum grifiten Teil, wie I den niedriger, so hier den
hoher siedenden Korper enthiilt. "An dem Mengenverhilinis von I, II und III
sieht man natiirlich, wie weit die Trennung gegangen ist; je nachdem II —
etwa von der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials — grofler oder kleiner
ist, wird man den ganzen ProzeB nochmals wiederholen; off geniigt es,
I und III nochmals fiir sich zn destillieren, und etwa jedes in zwei Teile zer-
legen, die man als rein und weniger rein bezeichnet, ein ProzeB, den man als
»Rektifikation“ bezeichnet; diese gibt einem zugleich durch die Siede-
punktsangaben ein Urteil uber die definitiv erreichte Reinheit der
Endprodukte,

So erhillt man z B. bei der Darstellung des Benzoylehlorides G,H,COCl nus
Benzofsiinre und Plhosphorpentachlorid mnach der Gleichung: C,H,CO0H - PCl; -

= (,H;0001 4~ POC], -+ HCL ein Gemisch von Benzoylehlorid und Ph.o:t:phoroxy-
chlorid von den angoniiherten Siedepunkten 2000 und 110%  Zur Trennung destilliert man das
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ganze Material mit Thermometer zuniichst aus cinem groferen Kolben und fingt das (ber-
gebende von je 30 zu 30° gesondert anf, indem man also dvel Fraktionen von 110—140, von
140 bis 170 und von 170—200° macht. Diese drei destilliert man dann wiederum einzeln ayg
einem Kkleineren Kolben, indem man das aus Fraktion I bis 140° Ubergehende in der bisher pe-
nutzten Vorlage fiir diese Fraktion auffingt. Das Zuriickbleibende siedet zwischen 140 pig
200°; man fligt dazu dag zwischen 140—170° erhaltene Material und destilliert, indem may
dag big 1400 Erhaltene in Vorlage I, das big 170° in Vorlage IT auffingt. Zu dem Rest
fiigt man dann IIT und verfihrt in derselben Weise weiter. Jetzt hat man, wie anfangs, in
den drei Vorlagen drei Fraktionen; doch haben sich Iund IIT anf Kosten von II vergroBert.
AnBerdem siedet von den Endfraktionen die Hauptmenge in der Nihe der Siedepunkte der
reinen Substanzen. Man Xkann, wenn geniigend IT vorhanden ist, das Verfahren nochmalg
wiederholen und gelangt zu noch reinerem Material. Bei der definitiven Rektifikation wird man
dann sehlieBlich die Korper in einen sicher ganz reinen und einen weniger tadellosen Anteil
scheiden kinnen, — Sieden zwel Korper sehr weit auseinander, so wird man schon mit
einer einmaligen Destillation und Rektifikation der Einzelbestandteile auskommen. Bei sehr
naheliegenden Siedepnnkten wird man dagegen gelegentlich recht oft fraktionicren miissen;
Korper wie die drei Xylole CH,(CHy),, die bei 142, 139, 1870 sieden, lassen sich dwrch frak-
tionierte Destillation itherhanpt kaum merklich trennen.

Indessen gibt es merkwiirdigerweise auch F#ille, in denen trotz sehr
vergschiedener Siedetemperaturen eine Trennung durch
fraktionierte Destillation ganzoderteilweise unausftihrbar
ist; man kennt nimlich viele Gemische sebr verschieden kochender Flissig-
‘keiten, die einen konstanten Siedepunkt haben. So siedet z B. ein Gemisch
von 1 Mol. Pyridin C;HN und 3 Mol. Wasser, deren Rinzelsiedepunkte bei
115 und 100° liegen, konstant zwischen 92 und 93°1!), Konowalow hat
die hier obwaltenden Verhiltnisse niher erforscht?). Bei der Bedeutung der
Sache wird sich ein niheres Eingehen auf diese Arbeiten vielleichi lohnen.

Ein Gemisch zweier Flissigkeiten besitzt bei einer
bestimmten Temperatur eine hierdurch und dureh die Zu-
sammensetzung bedingte Dampfspannung, die sich als
Summe der Partialspannungen der einzelnen Komponenten
ergibt. Deshalb muB bei dieser Temperatur jede Flitssigkeit in reinem
Zustande eine grofere Spannung besitzen als wie als ‘Bestandteil eines Gemisches:
das heilt eine 15sliche Beimengung erniedrigt nach dem allbekannten Satze die
Dampfspannung einer reinen Fliissigkeit. Setst man also zu einer von zwei in
allen Verhéltnissen miteinander mischbaren Flussigkeiten I und I sukzessive bei
konstanter Temperatur die andere in kleinen Mengen zu, dann wird man
folgendes Bild der Veriinderung der Dampfspannungsverhiiltnigse bekommen:
Wenn man zunéichst zu 1 ein wenig von II hinzufugt, dann wird erstens die
Dampfspannung von I durch die Beimengung 11 herabgesetst; da aber zweitens
das hinzugegebene II in der Mischung ebenfalls Dampf abgibt, so mul man
also, um den Gesamtdampfdruck des Gemisches bei der augenblicklichen Tem-
peratur zu erhalten, die Partialdrucke von I und II summieren. Nun hingt
aber, wie leicht zu heweisen is, die GréBe des Partialdruckes von II von der
Loslichkeit seines Dampfes in der Flissigkeit I ab. Infolgedessen kann nntur.lich
entweder der Partialdruck von II hei groBer Loslichkeit seines Dampfes 1n I
go klein sein, daB die Gesamtspannung des -Gemisches immer noch klei‘n er
bleibt als der Dampfdruck der reinen Komponente 1 — also die Partial-
spannung von Il ist kleiner als die Differenz zwischen -der
Spannung der reinen Substanz I und der dureh wenig II verun-

3 B. 16, 2977, (1888).
%) W. 14, 34, 219, (1881),
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re.inigten —; oder aber es kann der Fall eintreten, da bei geringer Lostich-
keit des Dampfes von 1I in I der Partialdruck von II gréBer ist als die
Qlﬁerenz zwischen Spannung von reinem und verunreinigtem Korper I, so daB
hier also die regultierende Gesamtspannung des Gemisches grofer ist
als diejenige vyon 1. Dasselbe gilt nafiirlich umgekehrt auch beim all-
mihlichen Zufiigen von I als Verunreinigung zu IL Vergrébert man nun die

zugesetzten Mengen, dann wird man schlieflich folgende vier Fille als moglich
ansehen :

Fall 1. Der Dampfvon Iistin I, ebenso der von II in I,
leicht 16slich; das Gemisch wird also beim Ausgehen von beiden reinen
Flissigkeiten durch Zusatz der andern jedesmal eine geringere Spannung er-
halten als die der reinen Fltssigkeiten, Da man aber sowohl von I als auch
von II ausgehend immer Gemische von geringerer Spannung als die der Aus-
gangsmaterialien erh:ilt, so muB sich, da beide Fille selbstverstindlich nur eine
gegenseitige Umkehrung darstellen und die Gemische eben stets kleinere
Spaunung als die Komponenten besitzen, schlieflich aueh eine Znsammenstellung
finden, deren Dampispannung ein Minimum ist und von wo aus
man durch Zusatz von I oder Il jedesmal Gemische von
griflerer Spannung als der des minimalen findet.

Fall 2. Ist dagegen derDampfvon Iin H undebenso der
von Il in I schwer loslich, dann wird bei geringem Zusatz des einen
Korpers zu einer grolleren Portion des andern die Dampispannung des Gemisches
stets sich vergroBern gegentiber der jedesmaligen Komponente. Ahnlich wie bei
Fall I wird man dann auch hier einen Mittelfall treffen, bei dem aber die

‘Dampispannung des Gemisches ein Maximum betrdgt und wo
durech Zusatz von beiden Komponenten jedesmal diese
Maximaltension herabgemindert wird — Diese Gemische von
minimaler und maximaler Dampispannung sind itbrigens dadurch noch
besonders charakterisiert, daf bei ihnen Fliissigkeit und Dampf dieselbe Zn-
sammensetzung haben — auvs dynamischen Betrachtungen leicht verstindlich.

¥all 3a. Eine zwischen diesen beiden Fillen liegende
Moglichkeit wire die, dal der Dampf der Komponente I in
II leicht, der von Il dagegeninIschwer loslich wire. Wenn
man also ein wenig von II zu [ hinzufigen wirde, dann wirde die Dampf-
spannung des Gremisches kleiner sein als die von I; umgekehrt aber wiirde ein
Zusatz von I zu II als Lisungsmitte] eine Erhohung der Tension zur Folge
haben. Ist nun von vornherein der Dampfdruck von I groBer als der von IT,
dann wird ein kontinuierlicherUbergang von Iin Il mdglich
gein miissen, and zwar chne Spannungsmaxima oder -minima,

Fall 3b. Wenn nun aber, was auch denkbar wiire, ein Zusatz von
Mzul zundchst die Dampfspannung vergrtberte, ein solcher
von I zu II sie aber herabsetzte, dann mibte man, von I ausgehend,
durch Zusatz von IT zn Gemischen von sich vergrifiernder Spannung gelangen,
bei Zusatz von I zu Il aber zu solchen von geringerer Tension; da aber die
Gemische stetig ineinander iibergehen, so miissen, da man nicht gut unstetige
Spannungsinderung wird vermuten ktnnen, zwischen I und Il sowohl
¢in Spannungsmaximum, als auch -minimum liegen.
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Ftir Fall 1 gibt XKonowalow?) cine Mischung von Ameisen-
siure und Wasser, fir 2 eine solche von Wasser und Propylalkohol,
far 3a eine von Athyl md Methylalkohol mit Wasser an. Fall 3h
hat sieh nieht verwirklichen lassen. Ostwald?) zeigt, dafl dieser Fall
nur bei im Dissoziationszusian d befindlichen Démplen eintreten kann.
Die Abbildung 214%) moge zur Veranschaulichung dieser Verhiltnisse
beitragen. Auf der Ordinate ist der Dampfdruck, auf der Abszisse die pro-
zentische Zusammensetzung des Giemisches abgefragen,  Die Temperatur ist, wie
schon vorausgesetst, als konstant anzunehmen. —

Freilich ist nun aber die Destillation im Laboratorium keine Ver-
dampfung bei konstanter Temperatur, sondern eine solohe
bei konstantem Druck. Aber auch trotzdem hat hier mit Ausnahme der
Minimal- und Maximaldampfdruckgemische dabei der aus dem Gemiseh anf-
steigende Dampf eine andere Zusammensetzung als die Ilissigkeit — wenn
dem nieht-so wire, wiirden ja alle Genische konstant sicden miissen. Deshall
erhitlt man auch bei der Destillation fitr jeden Augenblick ein Kondensat von
— anderer Zusammensctzung als die IFlis-
sigkeit. Wic weit. nun aber diese Tat-
sache cine Trennungsmethode von Ge-
mischen erlaubt, dmsz geben die obigen
Betrachtungen die Antwort. — Fall 3b
scheidet als vorliufig nieht verwirklicht
zundichst aus. In den Fillen 1 und 2
ist non eine vollkommence Tren-
nung nieht mogliech, Da nattr-
lieh zuerst das abdestilliort, was die
grifite Damplspannung besitzt, so steigt
L = . s x}zxtlirﬁl.ich im Verlaufe der Destillation
wo & 60 +0 20 o %4 der Siedepunkt; das am hichsten Sie-

P

Anbiliwng 1 , dende, das ja die geringste Spannung
pi; i ungskuy von Gemdsshen 2weler . . : !
D e nl JKonowalow, " hat, wird also dann zuletst tibergehen.

Im IFFall 1 ist dies am hichsten
Siedende mm aber nicht der im reinen Zustand am hiehsten modendo Be-
standteil, sondern ein Gemigeh beider, das einen konstanten Koehpunkt
besitzt; mit anderen Worten, man kann in diesem Iall wegen dieses konstant
siedenden Gemisches keine Trennung darch fraktionicrte Destillation
erziclen, sondern je nach dem Verhidltnis der beiden Komponenten
wird man nur den einen Bestandteil inveinem Zustand und als
zrwelten eben dies konstant sicdende Gemiseh crhalten,
Welchen der reinen Korper man erhiilt, }mugt davon ab, wer von beiden in
besug auf das konstant sicdende Gemisch im Uberschull vor-
handen war — Im zwelten Fall wird natirlich das konstant
siedende Gemisch, das ja durch ein Maximum der Dampispannung, dem-
entsprechend auch - dureh einen niedrigsten Siedepunkt charakterisiert war,
zucrst ibergehen, und gegen Ende des Prozefles wicderum einer der
reinen Bestandteile. Wie in Fall 1 wird also auch hier ebensowenig eine

1) W 14, 81, 219 (188L).
2) Lelubuch cl allgem, Chemie. 2, Aufl. II, 2, S, 642 (1899).
) Entnommen aus Nernst, Theor, Chemie 4, S. 112 (1908).
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villige Trennung zu bewirken sein; wie dort wird man also nur den
einen Bestandteil in reinem Zustand erhalten. Es bleibt also nur
noch Fall 3a iibrig. Destilliert man niimlich ein Gemisch von der Be-
schatfenheit wie oben (8. 253) bei 3a besprochen wurde, so wird das Thermometer
suniichst die Siedetemperatur des am niedrigsten kochenden Kérpers je nach
dessen Menge mehr oder weniger genau angeben, dann allmihlich steigen und
sich gegen Ende der Destillation beim Siedepunkt des hichstsiedenden Korpers
einstellen. Dementsprechend geht zn Anfang ein am ersten Korper reiches
Destillat in die Vorlage iiber, am Ende ein solches am zweiten Kirpers reiches,
wihrend in der Mitte des Prozesses ein Gemisch beider destilliert. — Je weiter
nin die Siedetemperaturen der Einzelbestandteile ausemanderhegen ) je ver-
gchiedener also auch ihre Dampfspannungen bei derselben Tem- ¥ -
peratur sind, desto giinstiger liegen erklirlicherweise die Um-
stinde fiir eine Trennung der Kbrper durch Destillation. Kiorper
von fast gleichen Siedepunkten dagegen haben
auch fast die gleichen Spannungen bei gegebener
Temperatur und lassen sich deshalb auf diesem’
Wege nicht voneinander scheiden.
In der Praxis wendet man nun bei der Ausfithrong der
fraktionierten Destillation ein Hilfsprinzip an, das die Frak-
tionierung ganz wesentlish erleichtert, Dies
ist das besonders in der Technik mit grofier
Vollkommenheit gehandhabte Prinzip der
partiellen Kondensation der Dimpfe, bevor
sie in der Vorlage villig niedergeschlagen
== werden, Der Dampf eines siedenden Ge-
misches von den oben (S.263) in Fall 3a
niher charakterisierten Eigenschaften hat ja
stets eine zwischen dem hochsten und niedrig-
sten Siedepunkt liegende Temperatur; wenn
nun dieser Dampf durch Abkithlung konden-
siert wird, so wird sich natiirlich zuerst vor-
wiegend der hoher siedende Korper nieder-
schlagen, da ja die Temperatur des Dampfes
schon sowieso unterhalb seines Siedepunktes
liegt; die Kondensation des zweiten Korpers aber !
Abbildung 216, wird sehr merklich erst in der Nithe scines Siede-  Anuidung 210,
Heues Bloders'* Y01 punktes werden. Eine Apparatur also, die durch o geienn
partielle Abkiihlung ohne véllige Kondensation
vorwiegend den hiher siedenden Bestandteil niederschlégt, wird sich als vorziig-
liches Hilfsmittel bei der fraktionierten Destillation verwenden lassen. Man kann
natlirlich dabei sogar sehr genau arbeiten, indem man den Kondensationsapparat anf
einer genau bestimmbaren zweckentsprechenden Temperatur hilt —, eine Methode,
die sehr gute Resultate zu liefern vermag und gelegentlich, z B. bei analytischen
Fraktionierungeu von Petroleum usw., besonders fiir technische Zwecke, durch
nichts anderes zu ersetzen ist. CGenaueres dariiber ist z B. von Ekenberg?) er-
mittelt worden. Die von ihm zugleich angegebene Apparatur ist besonders fir
hiher als 100° siedende Korper zu verwenden; die Démpfe miissen ein in

T_

3y Ch. Z. 16, 958 (1892).
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einem gut regulierbaren Lufthad sich befindendes Schlangenrohr passieren, ehe
sie in den definitiven Kiihler gelangen, und zugleich werden dadurch mechanische
Verunreinigungen der Destillate infolge Mitgerissenwerdens durch den Dampf
— besonders bei hochsiedenden Korpern ist ja das am merkbarsten —
sicher zuriickgehalten. — Sehr gute Dienste leistet anch das sogenannte ,neue
Hempelsche Siederohr® (Abb. 215), aus einem mit Glasperlen gefillten
Steigapparat bestehend und von einem Kiihlmantel umgeben; durch diesen lifit
man oben eine Kithifliissigkeit eintreten, die, durch den Dampf erwinnt, darch
mehr oder Wemger schnelles Stromen auf der gewunsehteu Temperatur erhalten
wird; unten ist sie dabei stets ein wenig wirmer wie oben; dadurch werden
im Stelgrohr herabflieBende leichter kondensierbare Anteile nochmals einiger
flilchtigerer Bestandteile beraubt. — Weniger brauchbar fiir fraktionierte Scheidung
als vielmehr um das UberreiBen fremder Bestandteile und unsichere Thermo-
metereinstellung bei der Bestimmung des Siedepunktes zu verhindern, ist das von
Kahlbaum?) angegebene sogenannte ,Normalsiederohr“ (Abb. 218)
In dieses stromt der Dampf zuniichst durch einen Mantel, der einen unten seit-
wiirts .eingeschmolzenen, oben offenen Einsatz umschliet,
durch den der Dampf abgeleitet wird. Genan iiber der

oberen Offnung des Einsatzes enthiilt der Mantel selbst

T

0

a@%ﬁ%ﬁ“

Abbildung 217, ¥raktionieraufsiitze nach
Whilrtz, Hempel. Linnemann. Le Bel-Henninger, ¢

eine Offnung, durch die mittels Stopfens das Thermometer in den Einsatz ein-
gefithrt wird.

Die sonst in den Laboratorien gewohnlich gebrauchten T I‘1akt1ome1aufsatae
werden in der Regel einfach durch die Luft gekiihlt; so z. B. die Aufsiitze von
Linnemann, der dltere von Hempel, der von Wiirtz und der von le Bel-
Henninger abgeiinderte Linnemannsche Aufsatz (Abb. 217).

Um ein Urteil tber die Wirksamkeit und Zweckmifigkeit der einzelnen
Apparate zn bekommen, hat V. Meyer 1884 Kreis? veranlaft, die einzelnen
Auiséitze einer vergleichenden Priifung zn unterwerfen. Das Resultat war,
daf bei Flussigkeiten mit gegen 100° liegendem Siedepunkt der Linne-
mannsche Drahinetzanfsatz und die Hempelsche Siederthre sich am
besten bewihrten. Le Bel-Henningers Apparat soll nicht besser sein,
obwohl er das stiindige ZuriickflieBen der kondensierten Fliissigkeit durch die

1y B. 20, 71 (1896).
%) A. 224, 268 (1884).
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iinfleren Verbindungsrshrehen der Kugeln erméglicht, eine Einrichtung, die das
oftere Unterbrechen des Destillationsprozesses wegen Fiillung der Platindraht-
netze (diese sind in der Abbildung 217 weggelassen) verhindern soll. Diese
Unterbrechungen sollen im Gegenteil sehr niitzlich sein; denn dadurch wird
gewissermafien der flichtigere Teil des Gemisches abgeblasen. Diese Aufsiitze
erreichen im {iibrigen in einer Destillation ebensoviel, wie ein
Dutzend Destillationen aus einfachem Fraktionierkolben,
Der von Wurtz angegebene Kugelaufsatz (Abb. 218) wirkt dagegen nur
ctwa halb so gut, einerlei, ob er einige Kugeln mehr oder weniger enthiilt,
oder auch weiter ist. Nichtsdestoweniger aber empfiehlt es sich immerhin doch,
hochsiedende Korper miglichst aus Kolben mit Kugelaufsatz zu fraktionieren.
-— Fiir diesen Fall — auch bei kleinen Substanzmengen — schliigt Hantzseh )
gelegentlich vor, die Kugeln der Hempelschen Rohre direkt in den Hals des
eingeschntirten Kolbens zu fiillen, was sich anch dann als unumgiinglieh erweist,
wenn die Diimple den Stopfen angreifen, also kein vermittels
- Stoplens auf gesetsztes Siederohr erlanben. — Bei allen
diesen Kolonnen mufl man iibrigens die Thermo-
meter moglichst nahe am Abflufl befestigen, da der
Dampt ja unterwegs noch infolge Kondensation der hoher
siedenden Anteile stindig an Temperatur abnimmt.

3. Destillation unter vermindertem Druck und
im absoluten Vakoum.

Die Eigentimlichkeiten des Siedens unter ver-
mindertem oder villig ausgesehaltetem Luftdruck waren
sehon gelegentlich der Besprechung der Siedepunkts-
bestimmung (S. 227 ff) behandelt worden. Es kann

Abbildung 218 daher sofort zur Schilderung der Hilfsmittel zur  Avb 210
Fraktionferkolben . " Wasserluft-
mit Kugelmsatz Lrzeugung eines luftverdinnten oder luft- jumpe naeh

nach Warlz. Jaeren Raumes tibergegangen werden. freibler.

B

a) Uber Vorrichtungen zur Erzeugung luftverdiinnten oder luftleeren Raumes.

‘ In der Regel wird man sich iiberall da, wo man eine Wasserleitung von
einigen Atmosphiren Druck zur Verfigung hat, fiir den gewthnlichen Gebrauch
der Bunsenschen Wasserluftpumpe bedienen; sie ist bekanntlich auf
dem Injektorenprinzip, das in der Technik soviel benutzt wird, anigebant. Es gibi
zahllose Modifikationen derselben, ans Glas meistens, oft aueh aus Metall, deren
Beschreibung sich wohl eriibrigt, da man je nach der Giite des Leitungsdruckes
verschiedene Arten anwenden wird. Fir groffere Leistungen withlt man z B.
grofere Metallpumpen, so z B. die von Arzberger und Zulkowsky.
Im Laboratorium trifft man am héafigsten die glisernen von Geilfler (Abb. 219)
oder die von Volhard angegebenen an, von denen man auch mehrere zugleich
am selben Apparat anbringen kann,

Da man heute wobl iiberall Wasserleitung zur Verfiigung hat, wird sich eine Ver-
wendung der Wassertropfpumpen, z B. der von Bunsen, umgehen lagsen. Vergleiche
daritber sonst z, B. Kohlrausch, Leitiaden f. prakt. Physik, 10. Aufl,, S. 42.

1y A, 249, 57 (1888).
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Bei der Montierung der Wasserluftpumpe tiberzenge man sich zunéichst,
ob der betreffende Hahn anch (Abb. 220) Wasser genug liefert und nicht teilweise
verstopft ist. Auch ist darauf zu achten, daf die Pumpe muglichst nicht an einer
engen, mit mehreren viel gebrauchten Hiihnen versehenen Zweigleitung angebracht
ist. Es kann sonst recht oft das listige Zurlicksteigen des Wassers cintreten, wenn
plotalich viel gebraucht wird. Die Pumpe selbst wird dann vermittels eines
10—15 cm langen, mit Hanfeinlage verschenen starken Gummischlauches mit
starken Kupferdrahtligaturen befestigt., Solort an die Pumpe schliefit man —
es empfiehlt sich, etwa folgende Einrichtung stets am Arbeitstisch fest montiert
zu lassen — eine 0,,—1 Liter grofle, starkwandige Waschflasche mit einem
bis auf den Boden reichenden Rohr an. Diese Ilasche dient teils als Druek-
regulator, wozu sie bei gewthnlichen Arbeiten vdllig ausrcicht, teils auch als
Sicherheitsflasche (Abb. 220) bei einem etwaigen plotzlichen Zuriick-
steigen des Wassers; dasselbe wird dann bei wiedereintretendem Druck dureh das

)

Abblldung 920,
Liuriehtung zur Vikuuwmdestillation nach B, IKealts und ¢, Hangen, mit v, Babo-Kruiltsshor Queeknilborpumps
und Feaktionierkolben uneh Munsen,

lingere Rohr abgesaugt. Man kann tbrigens zwischen Flasehe und Pumpe noch
ein Riicksehlagventil anbringen; doch ist das bei einigermafien guten Druck-
verhiiltnissen in der Wasserleitung tiberflissig. Jedenfalls soll man sieh aber
strengstens daran gewthnen, den Wasserhabn nieht cher zu schlicflen, und zwar
stets langsamn, bevor der Apparat mit der Aufienluft kommuniziert. Hinter der Flasche
filgt man dann einen einfachen Glashahn ein, um gelegentlich das Vakuum villig
abschliefen zu konnen, Nach diesem Hahn folgt das Manometer — fiber
dessen Form siche unten —; entweder sind die Manometer sehon so cingerichtet,
dal sie direkt als Zwischenstlick in die Leitung cingeschaltet werden kinnen,
indem ihr Rohr T-firmig an einer beiderseits offencn Zuleitung angeblasen ist,
— dann lassen sie sich eben sofort hefestigen, oder man mub sie vermittels
cines T-Stiickes von der Leitung abzweigen. Hat das Manometer keinen eigenen
Absperrhahn, dann nimmt man ein Hahn-T-Stick. An das Manometer schliefen
sich dann noeh zwel bis drei Hahn-T-Sticke an, an die dic wu evakuierenden
Geldbe angeschlossen werden konnen; ein Hahn soll dabei stets zum Luft-
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einlassen frei bleihen, Der eine dieser Hihne. und zwar immer ein solcher
zwisehen Manometer nnd zn evakuierendem Gefdfl, triigt gegebenenfalls
noch eine unten zu besprechende Druckregulierung. Sie muB sich aber stets
zweeks gleichmiifliger Verteilung der zugefiihrten Luft an dieser Stelle befinden,
Fiir gewthnliche Zweeke ist diese Apparatur vollig ausreichend. — Bei feineren
Arbeiten, bei denen iingstlich auch die kleinsten Druckschwankungen zu ver-
meiden sind, mufl man zunichst ein sehr viel grofleres ,Vakuumreservoir®

x. «‘!M%W

Abbildung 221,
Apparatur zur Siedopunktsbestinmung bei vermindertem Druck nuch Hansen, (Der zur Pumpe
fithrende Schlnueh wird an einem der in AbbUdung 220 (8. 260) freigelassenen Hithne hefestigh) o

vou 5—10 1 Inhalt verwenden. Besonders hier hat man sich davon zu iiber-

neugen, daB der Apparat evakuiert den duferen Luftdruck aushilt, indem man

ihn gut mit Tichern umwickelt und vor dem Aufbau probeweise auspumpt. Auch

beim aufgebanten Apparat empfiehlt es sich, das Vaknumreservoir, dessen

Springen sehr unangenehme Folgen haben konnte, in ein Tuch einzuhitllen.
17%*
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Mit Vorteil benutzt man als Reservoir eine mit zwei Tuben versehene Woulfsche
Flasche. In den ersten Tubus befestigh man dann mittels doppelt durchbohrten
Gummistopfens ein T-Stiick, dessen eines Ende direkt mit der soeben be-
‘schriebenen Vakuumeinrichtung verbunden wird, wihrend das andere die gleich
zu besprechende Druckreguliervorrichtung friigt. In die zweite Durch-
bohrung des Stopfens setzt man dann einen einfachen Lufteinlafhahn, Der
andere Tubus ist mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen, der ein Hahn-
T-Sttick triigt, versehen. An das eine Ende des T-Stiickes schlieht man das
der einfachen Apparatur entnommene Manometer, an das andere das Versuchs-
objekt an, Bei dieser Montierung braucht natiirlich das Manometer nicht
zwischen Apparat und Druckregulator zu sitzen; sonst miifite man statt des
T-Stilckes einen cinfachen Hahn nehmen, daran dann das Manometer anschliefien
und nach diesem den Apparat folgen lassen (siche Abb, 221).

Als Manometer empfiehlt sich die abgebildete Form; zur genaueren Ab-
lesung muf man miglichst eine Spiegelskale verwenden. Das Manometerrohr
sei starkwandig, etwa 6-—10 mm weit und mit eigenem Absperrhahn verschen.
Lassar-Cohn!) empfiehlt eine besonders verengte Kopflorm, um das Ab-
springen der Kuppe zu vermeiden, Geht man aber gentigend sorgfiltig mit dem
Manometer um, so wird das nie passieren. Da nach Vis® beim Zuriicksteigen-
lassen des Queksilbers stets Luft mitgerissen wird und so das Manometer bald
falsch zeigt, hat er ein dies verhinderndes Manometer angegeben, das zugleich
als Barometer verwendet werden kann. — HEsg sei indessen bemerkt, dafl, wenn
man das Mapometer durch einen Hahn abschliefen kanpn, man auch das Queek-
silber sehr langsam zurlicksteigen zu lassen vermag; dann wird so wenig Lult
iibergerissen, daf merkliche Fehler bei monatelangem tiglichen Gebraveh kaum
vorkommen, In der Regel braucht man das Quecksilber aber gar nicht zurliek-
steigen zu lassen; da man doch immer bei 26—8 mam arbeitet, gentigt es, nach
Beendigung des Versuches einfach den Manometerhahn zu schlielien, bevor man
Luft in den Apparat eintreten LBt Man offnet den Hahn eben erst dann
wieder, wenn man _von neuem evakuiert hat nund, was man auch ohne Mano-
meter bei einiger Ubung sofort sieht, die Lultpumpe wieder ihre Maximalleistung
ann#hernd erreicht hat. — Bei ganz genanen Messungen wird man die Manometer-
ablesung vermittels Kathetometers vorzunchmen haben; gewiohnlich reicht eine
einfache Spiegelablesung, ev. mit Lupe, vollkommen auvs; man hilt dabel das
Augenspiegelbild in Hohe der Kuppe. — Bs war schon oben (8. 226) darauf hin-
gewiesen, dafl man sich mdglichst daran gewthut hat, Siedepunlisbestimmungen
auf den Druck von 15 mm zu beziehen; auch sonst wird es cinem angenchm
sein, gelegentlich einen anderen gewtinsehien Druck einzustellen.  Dag Lt sich
am einfachsten durch eine von F. Krafft®) angegebene Vorrichtung bewerk-
stelligen. Dieser empfiehlt, an der angegebenen Stelle zwischen Manometer und

Destillierapparat zwei kleinere, durch eine Flagche — die man auch z B. mit
Schwefelsdure zum Blasenzéhlen anfiillen kann — verbundene Glashiihne an-

zubringen. Um nun einen' Druck einzustellen, tffnet man den zwischen Flasche
and Leitung befindlichen Hahn, schlieft den Huflleren und evakuiert, bis der
gewiinschte Druck itberschritten ist. Dann 8ffnet man sehr behutsam den fuferen;
durch die eintretende Luft wird sich der Manometerstand dem erwlinsehten

1y Lassar-Cohun, Arbeitgsmethoden, Bd. T, S, 64,
?) Ch. Z. 24, 37 (1900).
“5) B. 15, 16921, (1882).
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wieder ndhern, Hat man diesen Puankt fast erreicht, dann gelingt es
bei einiger Ubung sebr bald, durch langsames Schliefen des zweiten Hahnes
den gewiinschten Drucle einzustellen. Diese Reguliervorrichtung mit Quetsch-
héhnen zu versehen, empfiehlt sich tbrigens nicht; viel zweckmiifiger wendet
man dann noch Hiihne nach Claisen-Michael an, die sich sehr genau einstellen
lassen ; doch geniigen schon zwei einfache Glashihne vollkommen. (Vgl. Abb. 221).
— Als Verbindungsmittel zwischen den einzelnen Teilen der Apparate be-
nutzt man allgemein dickwandigen Gummischlaueh mit nicht zu enger
Bohrung, bei lingeren Strecken Bleirohr. Beim Uberschieben des Schlauches tiber
die Glasrohren fettet man diese mit wenig Lanolin ein; auch Talkpulver
lift sich verwenden. Bei geniigend weiten Rohren geniigt diese Dichtung.
Will man einen Apparat lingere Zeit gebrauchen, ohne die Schlauchverbindungen
zu 16sen, so kann man nach Vorschlag von Fischer und Harries?) die
Verbindungsstellen mit einer konzentrierten Gummilisung, wie man
sie zam Flicken von Fahrradreifen benutzt, dichten; zweckmiiBig evakuiert man
dabei ein wenig, damit die Gummilésung besser in die undichten Stellen ein-
dringt. Enge Glasr dhren versieht man tunlichst mit ein oder zwei Er-
weiterungen und verschniirt die Schlauchenden an diesen mit Kupferdraht-
ligaturen, — Zom Dichten der Hdhne und Schliffe ist das bel un-
zihligen Anlissen erprobte wasserfreie Lanolin das beste Mittel
Vaseline, Fette, Ole sind zu verwerfen, Teils sind diese Miftel zu
fluchtig, teils werden sie ranzig. Lanolin ist dagegen selbst im absolut luft-
leeren Raum bei Zimmertemperatur noch nicht flichtig und wird nicht ranzig.
Fiir Apparate, die nur bei vermindertem Druck benutzt werden sollen, sowie
auch ftir Kxsikkatoren wund dergleichen, kann man Lanolin direkt verwenden,
fiir iber 15—17 ° liegende Temperaturen mischt man ein Drittel Gewichtsteil
weilles Waehs dazn. Fir Quecksilberluftpumpen, die weiter unten zn
besprechen sind, ist reines Lanolin etwas zu weich, wenn die Temperatur iiber
5-—8 0 steigf. Bis etwa 13—15° nimmt man dann ein Gemiseh ans einem
Drittel weilen Wachs und zwei Dritteln Lanolin, bis ca. 20° die Hilfte von
beiden, oberhalb 20° zwei Drittel Waehs und ein Drittel Lanolin, — Manometer,
die. durch einen einfachen mit Lanolin geschmierten Glashahn verschlossen
waren, behielten denselben Stand — e¢a. 15 mm — wochenlang. Mit der
Quecksilberpumpe bis zum verschwuondenen Kathodenlicht ausgepumpte Riume
liefen nach acht Tagen keine, auch nicht die minimalste Verschlechterung des
Vakuums wabrnehmen — obwohl acht bis zehn Hihne und Schliffe, letztere
teilweise von 4—5 em Durchmesser, sich am Apparat befanden —, wenn sie
mit dieser Mischung aus Wachs-Lanolin gedichtet waren. Man kann iibrigens
bei einiger Erfahrung sofort aus der mehr oder weniger leichten Drehbarkeit
der Hiithne erkennen, ob man die richtige Mischung angewandt hat. Zu harte
Mittel anzuwenden hat keinen Zweck; die Hihne diirfen sich aber auch nieht
zi leicht drehen lassen, eher etwas schwer. ODb richtig gedichtet ist, erkennt
man auch an der Durchsichtigkeit der Schliffteile. Um das zu erzielen, mul
man — grofere Teile vor allem — die Schliffstiicke auf etwa 30—40 © bringen ;
wenn man vorsichtig verfihrt, gelingt das ohne Gefahr durch Erwirmen mit
ciner Flamme; man darf dann aber nur blanke (}asteile damit berithren, muf
sich aber hilten, Schliffeinsitze und Hahnkilken direkt in die Flamme zu bringen;
sie springen fast unfehlbar.

1) B. 35, 2158 (1909).
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Quecksilberluftpumpe.

Mit der Wasserluftpumpe kann man wegen der Tension
des Wasserdampfes nur etwa bis auf 8 mm Druck auspumpen.
Will man noch weiter herunterkommen, so mufl man Fliissigkeiten von noch ge-
ringerer Tension als Pumpflissigkeiten anwenden. Eine solche ist das Queck-
silber, dessen Tension bei Zimmertemperatur nur noeh minimal ist. Bei der Kon-
struktion der Quecksilberluftpumpen wendet man nun zwei Verfahren an, entweder
das Verdringungsprinzip oder das Sprengelsche Troplprinzip. Das erste
vergrofert das im zu evakuierenden Gefidlh vorhandene Luftvolumen durch Senken
des dasselbe abschlicBenden Queeksilberniveaus, sperrt dann einen Teil davon ab,
komprimiert diesen wiederum durch Heben des Quecksilbers und verdriingt sehliefi-
lich die komprimierte Luft. In dieser Weise wirken z B. die Pumpen von Topler
usw. Doch ist ihre Verwendung wegen des abwechselnden Hebens und Senkens gri-
Berer Quecksilbermassen sehr unbequun Viel eleganter wirkt das Sprengelsche
Verfahren, schon deswegen, weil man mit viel weniger Quecksilber auskommt.
Hier tropft Quecksilber kontinuierlich eine hiehstens 2 mm weite Rishre hinab
und reifit dabei durch sein Gewicht die Luft aus einer durch Ansatzrihre an-
gesehlossenen Apparatur mit fort, Auch hier mull man naturlich das abgetroplte
Quecksilber wieder heben. Ks ist nun v, Babo') gelungen, eine kontinuier-
liche Vorrichtung zu konstruieren, das herabfallenoe Queeksilber auf hichst cin-
fuche Weise wieder zu heben. EKine Wasserluftpumpe kann natielich eine
Quecksilbersiinle nicht tiber 75 em hinaufdriicken. v. Babo vermischte nun
kleinere Quecksilbersiiulen in einer engen Réhre mit Luft; auf diese Weise ge-
lang es thm dann sehr bald, mit Hilfe ciner Wasserlultpumpe Quecksilber viel
hoher als 76 em zu heben, Indem er nun einen solehen Hebeapparat mit einer
Sprengelschen Tropfrohre kombinicrte, konstruierte cr die erste kontiunierlieh
wirkende automatische Wasser- Queeksilberluftpumpe.  Diese  Quecksilberluft-
pumpe ist dann von I Krafft vervollkommnet und in handliche Form ge-
bracht worden. Da uuan die Branchbarkeit des Sprengelschen Prinzips bei kleinercen
Drucken wegen des grifieren Fallvaumes der einzelnen Tropfen am grofiten ist,
empfiehlt es sich, dle zu evakuicrenden Geliile mit der Wasscrluftpumpe vorerst
moglichst auszupumpen. Zu diesem Zwecke muliten mancherlel Modifikationen
und Hilfsrghren an der v. Baboschen Pumpe angebracht werden. Auch ist es
erwtinscht derartige Apparate, moglichst aus einem Stiick herzustellen.  Die
definitive Gestalt der Pumpe, wie sie von Desaga-Heidelberg wu bezichon
ist, nachdem noch auf Vorsehlag von Damm dic Fallrshre mit Iilfe einer
lesfederelnuchtung ohne Schliffe fest in die l’umpe cingesehmolzon wurde, ist
in Abbildung 220 angegeben.

Die Pumpe besteht aus einem System von 6 Rohren, die von links nach
rechts sukzessive mit den Ziffern I—6 bezeichnet gedachy sein sollen.  Davon
bilden dann die Rohren 2, 3 und 4 die eigentliche Sprengelsehe Pumpe; 7 dieut
zgm Heben, & zum Aufspeichern des Quecksilbers, wozu darin ein Hahn ein-
geschmolzen ist; 6 vermittelt bei verschlogsenem Habn in & die Kommunikation
der Wasserluftpumpe mit der Fallrfhre 4 und dadureh mit den auszupumpenden.
Apparaten. Die Wirkungsweise der Pumpe ist nun folgende: Zu Beginn des
Betriehes befindet sich alles Quecksilber in den Rihren 2, 3 und 57 da siimt-
liche Hithne versechlossen sind, steht es in 2 bis oben zur Binmindung in 5,
in 3 his zur Binmindung in die Fallethre 4 — ein dinnes, 2 mm  weites

3 Verbandlungen d, natwrw, Gesollsehaft ., Freibary (1878).
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Robr —, in & oberhalb des Hahnes etwa bis zur Biegung und schlieBlich in
dem ] mit 4, 5 und 6 verbindenden U-Rohr etwa bis znr Eintrittsstelle von 7.
Die obere Offnung ist vermittelst Schlauches und Bleirohrstiicken mit der
Wasserluftpumpe verbunden, Sind nun sémtliche Hihne mit Ausnahme des
Hahnes in dem zu den angeschlossenen Apparaten fiihrenden Ableitungsrohre
geschlossen, so werden, da durch 6 Kommunikation mit 4, also aunch mit den
erwihnten Apparaten besteht, diese sowohl als auch die Pumpe selbst eva-
kuiert, soweit eben die Wasserluftpumpe es ermbglicht. Hat diese nunmehr
ihre Maximalleistung erreicht, dann wird zundichst durch Otfnen des Hahnes in
der Rohre 5 das dort aufgespeicherte Quecksilber herabgelassen. Dadurch wird
die U-Rohre gefilllt; und zwar ist die Quecksilbermenge so bemessen, dal} unter
allen Umstéinden die Einmitindang der Fallvbhre in das U-Robr unterhalb des
Quecksilberspiegels bleibt. Auf diese Weise stehen bei plotzlichem Versagen
der Wasserluftpumpe die Apparate stets unter sicherem Quecksilberverschluf,
da das Quecksilber ja npieht hoher als 76 em durch den iuBeren Luftdruck
hinaufgedriickt werden kann. Sodann Offnet man langsam den Hahn in der
Rohre 2, bis das Quecksilber in Tropfen, ohne jedoch in Dbestindigem Strom
zu laufen, aus 3 in die Fallrshre 4 einzuireten anfingt, Diese Tropfen schiiefen
dann in der Fallrohre einzelne Luftvolumina ein, die, durch das Gewicht des
Quecksilbers immer stéirker komprimiert, in die U-Rohre gepreft und durch den
Quecksilberverschlufl aufsteigend von der Wasserpumpe durch 5 und 6 ab-
gesaugt werden, Damit wire die eigentliche Sprengelpumpe in Betrieh. Nun
nimmt aber das Quecksilber in 2 allmihlich durch das Abtropfen ab, sammelt
sich unten im U-Rohr an und steigt in die untere Muﬂdung von 7 ein. Wenn
man dann durch vorsichtiges Offnen des untersten Hahnes im linken Schenkel
des U-Rohres — vor dem tibrigens sich ein Trockenapparat befinden soll — einen
langsamen Luftstrom in U eintreten 1dBt, so wird das Quecksilber in U herab-
gedritckt; da es aber schon in I teilweise eingetreten ist, wird es dort so lange
hineingeprefit, bis sich das Quecksilberniveau unter die Mindung von 7/ herab-
senkt. In 7 wird es durch die immer noch nachstrtmende Luft weitergehoben,
bis es, Uber die Biegung von I hinweggelangend, sich in 2 wieder ansammelt,
Gleichzeitig wiilrend des Hebens sinkt das Quecksilbernivean im U-Rohr, bis
séin Spiegel genau so weit unter dem rechten Niveau steht, wie die Liinge
der gehobenen Siule in 7 betriigt. Sollte in 2 nicht alles gehobene Quecksilber
Platz finden, so flieft ein Teil durch & natiitlich wieder herab. Sowie nun
aber das Quecksilber die Rohre I verldfit, stromt plitzlich die noch eben unter
hiherem Druck — dem des gehobenen Quecksilbers — gestandene Luft aus
lin 5 wnd 6 ein, so daB jetzt anf beiden Seiten des U-Rohres wieder gleicher
Druck herrseht. Infolgedessen steigt das dort hefindliche Quecksilber plotzlich
wieder nach der Mindung von J, und die Hebung wiederholt sich; je nach
Bedart kann man dann den Hahn mehr oder weniger dfinen; doch darf nicht
zuviel Luft eintreten, weil dann das Quecksilber zu schnell zuriickgeschlendert
wird und, da U ziemlich weit und picht zu lang ist, Luft durch das Queck-
silber in die rechten Rthren 5 und 6 der Pumpe eindringt. Die Wasserlut-
pumpe darf aunch nicht zu sehr belastet werden, da dann der Druck in der
Pumpe sinkt, wodurch nattirlich der Fallraum des Quecksilbers in der Sprengel-
réhre sich verkleinert; dadureh wird dann also der Vorteil des schnelleren
Tropfens illusoriseh. — Je mehr nun der Druck im zu evakuierenden Gefil}
sinkt, desto weiter fillt jeder einzelne Tropfen in der Fallrthre wegen der ver-



264 Chr. Hansen.

ringerten Spannung der dort befindlichen Luft. Ist schlieBlich fast volliges
Vakuum eingetreten, dann durchfillt jeder Troplen die ganze Fallrthre aunf
einmal und schliigt schlieBlich bei volligem Vakuum mit hellem Geriusch anf
das sperrende Quecksilberniveau unten auf. Es ist also auch leicht verstiindlich,
daB gerade beim Arbeiten bei sehr tiefen Drucken die Sprengelsche Pumpe
erst ibre volle Wirkung entfaltet; erst dann hat es auch einen Zweck, sie be-
sonders schnell arbeiten zu lassen, wilhrend man andererseits anfangs nicht zu
schnell tropfen und die Wasserstrahlpumpe ihre Leistung muoglichst vollenden
lassen soll. Zur Erreichung eines tadellosen Vakuums ist es nun_unerliflich,
die Fenchiigkeit, ebenso leichtflichtizge Substanzen, besonders Athexdampfe
fingstlich von der Pumpe fern zu halten. Wie man zuniichst die Pumpe reinigt
und trocknet, wird weiter unten (S. 266) mitgeteilt werden; neben tadellos
getrockneten Gefilen — Ather ist als beliebtes Trockenmlttel auszuschlieffen —
darf nur trockne Luft in die Pumpe eintreten. Zu diesem Zweck befestigt man
vor dem Regulierthahn des Hebeapparates einen Trockenturm, der mit sorgliltig
in Watte eingeschlossenem Chlorkalzium beschickt ist. Ebenso selbstverstiindlich
ist es, dafl man eine griBere Sicherheitsflasche zwischen Apparat und Wasser-
luftpumpe einschalten mufi, und auflerdem noch einen Hahn. Nach Abstellen
der Pumpe ist Luft nur durch den Regulierhahn, niecht durch die Leitung zur
Wasserluftpumpe, einzulassen. Ebenso schaltet man hinter der Hittor frthre,
deren Wirksamkeit schon oben gelegentlich (S. 230) besprochen wurde, vor dem
Apparat eine oder mehrere U-Rohren ein, die mit technischem Baryumoxyd
oder Phosphorpentoxyd zu beschicken sind. (Vgl. Abb. 220, wo sich das
U-Rohr in einer Kiltemischung befindet) Baryumoxyd trocknet ebensogut;
auflerdem kann man es in grifleren portsen Stileken verwenden, was auch
seine Vorteile hat. Diese U-Rohren richte man ibrigens so ein, dafl sie
gegebenenialls in eine Kiltemischung gebracht werden kdnnen. — Man erkennt
Feuchtigkeit im Apparat leicht daran, dafl die Quecksilbertropfen in der Fall-
rohre, wenn sie einmal herabgefallen sind, trotzdem sie klingend aufschlagen,
wieder einige Zentimeter in die Hihe springen. Zu bemerken ist auflerdem noch,
daf hinter der Fallvghre, also in dem Teil des Apparates, der absolutes Vakuum
auszubalten hat, Schlauch verbindungen auszuschliefien sind. Sie lassen
merklich Luft durch und geben Feuchtigkeit ab. Es sind deswegen nur Sehliffe
zu verwenden, die man mit dem angegebenen Mittel — Wachs-Lanolin — dichtet.
Am zweckmifigsten lifit man sich verschiedenc U-Rohren anfertigen, die alle
auf denselben Schliff des Ableitungsrobres der Pumpe passen. Auch sind nur
ganz tadellose Schliffe, wie sie von Desaga-Heidelberg in besonderer
Giite fir Quecksilberpumpen angefertigt werden, zu - gebrauchen. Nicht auf-
einander eingeschliffene Schliffe, wenn sie auch annihernd zu passen scheinen,
verbieten sich, sie halten doch nicht dicht. Es empfiehlt sich deshalb dringend,
stets einige Reserveschliffe verschiedener Grifie vorrdtig zu halten, um im Not-
fall schnell wechseln zu konnen, * Zerbrochene Schliffe, deren einer Teil noch
heil geblieben ist, lassen sich tibrigens erginzen und durch Nachschleifen wieder
benutzbar machen. — Es wird an der Pumpe noch ein ganz kurzes Mano -
meter angebracht, doch ist es nur zur anndhernden Orientierung za b(,nut/.u),
sollte es brauchbar sein, dann miifiten seine Sehenkel 30 mm weit sein. Man
beunrteilt deshalb das Vakuum nach der Farbe des in der
schon besprochenen Hittorfschen Réhre auftretenden IFlu-
oreszenzlichtes, und zwar gilt als ,Normallicht“ die grtne,
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durch dievgllig unsichtbaren, von der Kathode ausgehenden
Kathodenstrahlen hervorgerufene Fluoreszenz der OGlas-
winde, In der Rohre selbst soll kein Licht mehr zu finden sein, auch nicht
das Kathodenglimmlicht. Es ist tibrigens nicht schwer, das Flu,oreszenzlieht
noch zum Verschwinden zu bringen; doch ist das hei einer Destillation nicht
notig, weil der Dampi der siedenden Substanz, wie ohen schon beschrieben,
immer einen sehr merklichen Druck ausitbt.  Will man aber zn andern Zwecken
genan wissen, wie grof das Vakuum ist, dann wird man ein Volumometer
anbringen. Das Prinuip dieses Apparates beruht darauf, dab vermittels Queck-
silbers ein groferes, aber genau bekanntes Luftvolumen abgesperrt und auf ein
kleineres Volumen unter hekanntem Druck gebracht wird. Aus dem Boyle-
Mariotteschen Gesetz kann man dann den Druck, der noech im Apparat ist,
berechnen. Das erreichbare Vakuum betréigt, wenn der Quecksitherdampf dureh
Goldschaum entfernt wird, cinige Zehntel ciner Millionstel Atmosphsire.

Um die Pumpe abzustellen, schlieft man zuniichst den Tropf-
hahn in Rohre 2 und den in 5. Da jetst kein Quecksilber mehr forttropft, wird
alles gehobene Quecksilber in & aufgespeichert. Dann kann man den Hahn
rwischen Wasserluftpumpe und Quecksilberpumpe sehlie-
ben; dadurch wird allméhlich wieder Luft in die Pumpe '%
eintreten, und zwar getrocknete; die Wasserluftpumpe
stellt man dann unabhiingiz davon ab. Will man, ohne
Luft in die Pumpe zu lassen, abstellen, so kann man auch

—

einfach Tropthabn und Regulierhahn schlieBen, ebenso den :g\
rur Wasserluftpumpe fithrenden. Halt die Apparatur dicht, A \

dann kann man jederzeit, nach Andrehen der Wasserluft-
pumpe, einfach zu arbeiten fortfahren. Will man aber Luft
einlassen, so muf man das Quecksilber stets anfspeichern,
um den Quecksilberverschluf aufzuheben, damit durch die
Fallrghre Luft in den Apparat einreten kann. Niemals
aber darf man von der Wasserluftpumpe her den Lauft-
eintritt vor sich gehen lassen.

Zu besonderen Zwecken ist es fbrigens gelegentlich
erwitnseht, die Wirksamkeit der nur mit einer Fallrthre
versehenen Quecksilberpumpe durch Einfligen einer
gweiten Rohre zu verstiirken, besonders, wenn es sich um
physikalische oder physikaliseb-chemische Zwecke han-
delt, aber auch dann, wenn man sich besonders bei gro-
Beren Apparaten die Zeit des Auspumpens verkiirzen will.
Diesen Dienst leistet ein ebenfalls von Desaga-Heidel-
berg zu beziehender Apparat, der vom Verfasser dieses
Abschnittes!) angegeben und in Abbildung 222 gezeichnet
ist. Hier teilt sich die Rohre 3 in zwel mit je einem
Regulierhahn versehene Zweigleitungen, die in die beiden
Pallrohren einmiinden, wie bei dem einfachen von Krafft
angegebenen Modell. Die beiden Fallrthren treffen oben L 4
ein Y-Rohr, an das dann das Manometer, Ableitungsrohr usw, Abbidung 222, Automatische

. N N R . Wasserquecksilberluft
angeschlossen ist, withrend sie unten an eine Gabelleitung nuch Hansen. |

1y Demniichst anderweitig zu verdffentlichen.
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angeblasen mit dem unteren U-Rohr in Verbindung stek_len. Da bei verdoppelter
Fallrshre das Queeksilber die Rohre 2 schneller passieren wird und also die
Gefahr des Mitreifens von Luft sich vergrofiert, ist in 2 noch ein besonderer
Luftfang cingebaut; die Rohre ist zu einer Kugel erweitert, in die, da das
Quecksilber von oben nach unten flieft, die untere Rohrhilfte in Form einer
Spitze bis etwa in die Kugelmitte hineinragt. Mitgerissene Luft sammelt sich
dann dort in der Kugel an und steigt gelegentlich bel geniigender Ansammlung
durch das Quecksilber nach oben zurtick. Um ferner trotz des gesteigerten
Quecksilberverbranches mit einer Wasserluftpunpe auskommen zu konnen, wird
auBerdem noch das Zuriicksteigen des Quecksilbers im unteren U-Rohr beim
Lufteintritt durch den Regulierhahn durch ein im rechten Schenkel des U-Rohrs
angebrachtes Riickschlagventil ~— es braucht natitrlich nicht absolut dicht zu
schlieBen, so daB Gummi- oder Schliffdichtung entbehrlich ist — anf ¢in Minimum,
etwa 2—3 mm, beschrinkt. Die ganze eintretende Lult dient dann also zum
Heben des Quecksilbers allein, nicht auch zum Herabdrticken desselben im linken
U-Schenkel. — Der Laftfang und das Riiekschlagventil lassen sich natiirlich auch
in die einfache Krafftsche Pumpe einsetzen, obwohl sie dort nieht sehr von-
niten sind. — Sonst sind einige der Rohren, z B. dicjenige, die zum Auf-
speichern des Quecksilbers dient, etwas grofler. Zwr IFillung der Pumpe
geniigen . 950 g Quecksilber, ca. 70 cem, withrend dic cinfache etwa 2560 g
weniger, also ca. 52 cem erfordert. Die Arbeitsweise mit dieser grifferen
Pumpe ist ebenso einfach wie diejenige mit der Krafftschen, Nur mufl man
anfangs, wenn das Quecksilber in den Fallrthren noch kurze Strecken fiillt,
beide tropfen lassen; spiter kaun man gelegentlich ruhig cine abstellen und
mit der anderen weiterarbeiten; auflerdem ist besonders sorgliltiy aul gentigenden
Quecksilberabsehluf der IFallrghren acht zu geben. — Die Pumpe vermag einen
ungetrockneten Kolben von ca. 850—900 cem Inhalt in zwilf Minuten bis zum
ersten Auftreten des griinen Fluoreszenzlichtes auszupumpen; nach 20-—292 Minuten
etwa ist kein violettes Licht an der Kathode mehr zu erblicken, nach 35 Minuten
ist nur noch eine kaum sichthare Spur von griner Fluoreszenz vorhanden, und
auch diese ist nach 47— 48 Minuten vollkommen versehwunden, Das erreich-
bare Vakunum betriigt, wenn man die letsten Spuren Quecksilberdampf dureh
Goldschanm entfernt, etwa einige Zehntel einer Millionstel Atmosphire,

Pumpen dieser Art sind vom Verfasser oft monatelang, eine tiiglich
mehrere Stunden benutzte 5!/, Monate, ohne Reinigung benutzt worden. Da mib
der Zeit sich aber durch das Hahnfett und unvermeidliche kleine Unvorsichtig-
keiten die Pumpen etwas verschmutzen, wird eine Reinigung manchmal notig
sein. Zu diesem Ende schlieBt man an der von der Wasserstrahlpumpe ab-
genommenen Apparatur alle Hibne, entfernt Ableitungsrohr und Manometer und
gielit, ohne die Pumpe vorliufig vom Brett zu losen, indem man mit dem Zeige-
finger die Manometersffuung ttber der Fallvohre scllieBt, vorsichtig das Queck-
silber in ein reines Gefifi; durch wmehrmaliges Aufrichten und Umkehren
gelingt es dann leicht, dasselbe fast villig zn entfernen, Danach reinigt man
zundehst simtliche Hihne und Schliffe mit Benzol, weniger gut mit Ather; an
schwer zu erreichenden Stellen mit Hilfe von an Draht befestigten, mit Benzol
getriinkten Wattebdiuschen. Sollte in den Rohren selbst noch viel Iett sitzen,
dann wird man die ganze Pumpe mit Benzol ausspllen mussen, Zur Kni-
fernung des Quecksilbers fiillt man dann die siimtlichen RShren mit warmem
Konigswasser und 1aBt sie einige Stunden stehen, nachdem man sie Ubrigens
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vorher vom Brett losgelost hat, Hat sich alles Quecksilber gut geltst, so spiilt
man nach Ausgiefien des Konigswassers sorgfiltiz mebrere Male mit Wasser
nach und verdringt das Wasser wiederum durch Alkohol, indem man mindestens
vier- bis sechsmal nachfiillt. Den Alkohol verdréingt man aber nichf mit
Ather; es hat sich namlich bherausgestellt, daB Atherdimpfe sich sehr
schlecht wieder aus der Pumpe entfernen lassen. Um nun die Pumpe sehlieB-
lich zu trocknen, saugt man etwa etwa !/,—1 Stunde lang einen troeknen Luit-
strom — Chlorkalziumrohr vorlegen — durch dieselbe hindurch; dureh vor-
sichtiges Erwiirmen hilft man dem Trockenprozef nach. Nunmehr kann man
nach Abkiiblen die Pumpe wieder sorgfiltig unter &ngstlicher Vermeidung von
Spannungen im Glas am Brett befestigen; die Hihne werden ebenfalls neu ein-
gefettet; man nehme aber nicht zuviel und vor allem nicht zn hartes Fett, um
nicht Undichtigkeiten und Verschmieren der Bohrungen zu bekommen — Unan-
nehmlichkeiten, die man gewthnlich erst merkt, wenn die- Pumpe mit Queck- -
silber gefiillt ist, und die dann erst nach Entfernen des Quecksilbers wieder zu
heben sind. -— Inzwischen hat man gentigende MuBe gehabt, das Quecksilber
zu reinigen; gewohnlich geniigt es, dasselbe durch ein aus starkem Papier
gefaltetes Filter mit nadelfeiner Offnung an der Spitze zwei- bis dreimal zu
filtrieren. Oft muB man es auch durch Schiitteln mit oder Durchtropfen durch
verdiinnte Salpeterséiure reinigen; es wird dann wiederholt mit Wasser nach-
gewaschen, das meiste Wasser mit Fliefipapier abgetupft und schlieflich durch
Erwiérmen in einer reinen Porzellanschale auf 150—160° — Thermometer und
Papier zur Abhaltung des Staubes bedecken — villig getrocknet. Nach dem
Erkalten gieit man dasselbe dann vermittels eines passenden langhalsigen
Trichters durch die Manometeroffnung in die auf den FuBboden gestellte Pumpe.
Nachdem man sie dann wieder an die Wasserluftpumpe angeschlossen hat,
speichert man das Quecksilber in der dazn mit Habn versehenen Rohre auf, und
der Apparat ist damit wieder gebrauchsfertig.

Bei Operationen, bei denen man es mit starker Gas-
entwicklung zu tun hat, versagen natiirlich diese Queck-
silberluftpumpen, selbst wenn man die Vorlagen mit
flitssiger Luft kithlt. Emil Fischer und Karl Harries?® haben
sich deshalb damit beschiiftigt, eine Arbeitsmethode ausfindig zu machen, die anch
hier es noch ermdglicht, bei ziemlich geringen Drucken zu destillieren (Abh. 221).
Sie losten diese Aufgabe durch Anwendung der neuerdings viel benutzten
Gery k- Luftpumpen, mechanischen Stiefelpumpen, die in einem OI von sehr
geringer Tension laufen und ein Volumen von einigen Litern, je nach GriSe
der Pumpe, in einigen zehn Minuten bis anf 0,15 mm ea. auspumpen konnen.
Angetrieben werden die Pumpen durch einen Elektromotor von '/, PS. Zur
Verbindung der Apparate geniigen hier, da es nicht auf absolutes Vakuum an-
kommt, dickwandige Gummischlinche, die etweder, wie oben schon angegehen
(3. 261), mit einer konzentrierten Gummildsang oder mit Lanolin-Wachsmischung
an den Verbindungsstellen gedichtet werden. Die Vorlagen werden mit ver-
schiedenen Mitteln, je nach Fluchtigkeit der Destillate, gekithit, die letzten vor
der Pumpe mit fliissiger Luft. Sie sind anflerdem auswechselbar, ohne dafB das
Vakuum unterbrochen zu werden braucht. Zunr Ablesung des Druckes im Apparat
dient zundchst ein einfaches abgekiirztes Manometer, fiir sehr kleine Drucke

1) B. 35, 2158 £, (1902)
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ein Volumometer, dessen Prinzip schon (S. 265) angedeutet wurde.

Chr. Hansen.

Es bedeuten

in Abbildung 223: o Siedegefil mit Thermometer f#, o Kihler, ¢ Glashahnvorstofl nach T.1'101'1%e
mit durch Kiltemischung gekithlter Vorlage d. In Vorlage e werden die leicht flichtigen Dimpte
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"durch fliissige Luft g im Dewarschen Gefi f vollends kondensiert. Die folgende Apparatur
k enthilt vier Hihne und bildet die Verbindung der Destillationsgefifie mit den Dinckmes-
apparaten m und 7 wnd der Pumpe. Durch den Hahn / wird Luft eingelassen, m ist ein

gewihnliches Quecksilbermanometer.

Zur Messung von unterhalb 1 mm legenden Drucken
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dient das durch den Schlauch # an % angeschlossene Volumometer n nach Mac Leod. Die
Kugel o fafit 50 cem, p hat 8 mm lichte Weite, bei i Befindet sich ein Schliff zum leichteren
Auseinandernehmen der Apparatur.

Mit dieser Apparatur (siehe Abb. 223) sind glinzende Resultate erzielt
worden. (Vergleiche daritber die S. 267, Anmerkung 1 zitierte Abhandlung.)
Leider steht ihrer allgemeinen Einfithrung hanptsiichlich der hohe Preis entgegen;
die Pumpe ohne Motor kostet schon allein ea. 900 M. — Wohl hauptsichlich
aus diesem Grunde hat sich Erdmann?) bhemitht, ein Verfahren aus-
zuarbeiten, das es ermoglicht, ohne Verwendung von Luft-
pumpen dureh starke Abkthlung und Anwendung von
tlissiger Luft fiir Destillationszwecke hinreichend ver-
dinnte Rdume zu erzeugen FEr benutzt dazu die Kohlensédure, die
bei der Temperatur der fliissigen Luft eine Tension von bereits weniger als
0,083 mm besitzt. Die Luft wird deshalb zunichst aus den Apparaten durch
reine, vermittels Aunsfrierens gereinigte oder direkt entwickelte Kohlensiure
verdriingt. Dann wird der Apparat geschlossen und die Kohlenséiure durch
Abkiihlen eines abgesonderten Gefibteils vermittels fltissiger Luft kondensiert.
Das Vakuum wird durch ein Volumometer gemessen. Im iibrigen gibt die

______

Qe

Abbildung 224, Vnkuumdestillation mit Hilfe von Eohlendioxyd nach Erdmann.

Reproduktion seiner Apparatur (Abb. 224) alles Weitere an. Der Kippsche Apparat
X dient zum Entwickeln des notigen Kohlendioxyds, das die TrockengefiBe und den Hahn f,,
durch den der Entwicklungsapparat abgesperrt werden kann, passierend, mit Hilfe des T-Stiickes
sowohl in das Destillationsgefd8 A und in die Vorlage B wie in das Volumometer V gelangen
kann., In C wird das Xohlendioxyd durch fliissige Luft kondensiert. Durch A, steht die

1) B, 36, 3456 f. (1908).
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Apparatur schlieflich in Verbindung'w'mit einer Wasserstrablpumpe zum Durchsangen deg
Kohlendioxyds. i

Eine weitere Methode zur Irzielung eines hohen Vakuums hat Wohl?)
angegeben, die besonders physikalisch schr interessant ist und auf einer von
Dewar?) schon 1875 gemachten Beobachtung beruhi. Nach ihm hat niimlich
im luftlecren Raum aunsgeglithte Holzkohle in sehr tiefen Temperaturen
nur eine mininale Dampfspannung, wenn sic mit Luft usw. teilweise gesiittigt wird.
Dewar hat nenerdings nochmals auf diese Beobachfung zuriickgewicsen und
sie zur Herstellung groBer Vakua empfohlen, Dieser Anregung folgend hat
Wohl nunmehr eine Apparatur angegeben, die bei Benutzung dureh flilssige
Luft gektihlter Blutkohle es ermoglicht, in verhilinismiiBig kurzer Zeit
¢in sehy gutes Vakuum zu erzengen. Krleichtert wird die Absorption der
Luft noch durch Vorpumpen mit ciner Wasscrluftpumpe.  Die mitgeteilten Zahlen
scheinen einigermaBen befriedigende Resultate zo. garantiercen, so daff auch diese
Methode gelegentlich mit Brfolg angewandt werden kann; doeh lifit sich ein
sicheres Urteil tiber die Methode deswegen nicht ohne weiteres fiillen, da aus-
driicklich bemerkt wird, dafi die angewandte Apparatur nieht vollkommen dichi
hielt. ,Die schwierige Herstellung absoluter Dichtung® 1lilit sich aber doch
wohl nieht umgehen; sie ist auch gar nicht so schwer, wenn man die von
F. Krafft gegebenen Vorschriften Dbelolgt (3. S, 261 ). Im tbrigen ist es
sehr zu bezweifeln, ob die Methode auf die Dauer ein chenso billiges Arbeiten
ermiglicht wie die Quecksilberluftpumpen von T. Krafft und € Hansen,
die bel sorgfiltiger Behandlung oft jahrelang keiner Repa-
ratur bedtirfen und nour ea 50 und 85 M, kosten; das gleiche gils
nattirlich aueh filr das Erdm annsche Verfahren, — Diese letzteren Verfaliren,
die die Anwendung der Quecksitberpumpe wmgehen, arbeiten tbrigens ebenso
schnell, und man wird deshalb schliefilich nur dann zu denselben greifen, wenn
entweder keine Quecksilberpumpe zur Verfugung steht oder wenn die sachkundige
Anleitung, die allerdings sehr erwilnseht ist, fehlt. Fur leizieren Fall hat tthrigens
F. Kraftt® selbst noch cine Arheitsweise angegeben, die auf der Absorption
von Kohlensdure dureh starke Kalilauge und Kondensation
des restierenden Wasgserdampfes durch Abkiuhlung mit
Ather-Kohlensiinremischung basiert. Zuniichst ist natitrlich anch hier
sehr reine Kollensiiure ecrforderlich, mit der der Apparat einige Male zur
sicheren Verdriingung der Luft geftlli und dann jedesmal mit der Wasser-
strahlpumpe evakuiert wird, woraul dann die Absorption des Kohlendioxydes ver-
mittels starker, frisch ausgekochter Kalilauge und Kondensation des Wasser-
dampfes darch Abktthlen mit Ather-Kohlensiure erfolgt, Uber die Apparatur
ist Néheres aus der zitierten Abhandlung zun ersehen ), — I'r genauere Ver-
suche, z B. Siedepunktshestimmungen usw,, bedient man sich indessen, wie die
Erfahrung oft gezeigt hat, ausschliefilich der Quecksilberluftpumpe, —

1y B3, 38, 4140 (1908).

%) Soc. Roy. d’Edinbourg 1875, zitiert nach B, 38, 41449 (1905).

N 1. 37, 93 4. (1904), ‘

1) B. 37, 95 (1904) und Lassar-Coln, Arbeitemethoden T, 8, 79 (1906).
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b) Uber GefiBe zur Destillation bei vermindertem Druck
und im Vakuum.

Als Destillationsgeftiie beim Arbeiten unter vermindertem Druck benutst
man meistens die gewbdholichen, schon S. 246 beschriebenen Fraktionier-
kolben; doch soll man hier, worauf schon mehrfach hingewiesen wurde, auf
hinreichend weite Abflufrthren achten; die Innenweite derselben soll nicht unter
7 mm betragen, besonders bei hochsiedenden Kérpern. Als Vorlage dient
besonders dann, wenn man das Destillat noch einmal destillieren muB, einfach
ein geniigend grolier zweiter Fraktionskolben, durch dessen mit einem Kork
verschlossenen Hals man das Abflufirohr des ersten GefiBes einfiihrt, und zwar
bis eben in die Kugel hinein. Das Abflufirohr der Vorlage ist dann mit der Luft-
pumpe zu verbinden. Vgl Abb. 132, S. 157, Als Kihlvorrichtung benutst
man gelegentlich einen kleinen Liebigschen Kithlmantel; meistens geniigt es,
auf den Vorlagekolben, den man mit FlieBpapier oder einem Lippchen bedecken
kann, einen Wasserstrahl zu leiten und das abfliefende Kithlwasser in einem
mit Schlauch versehenen Trichter wieder aufzufangen, — Grifiere Fraktionier-
kolben sollen mindestens 20—25 mm Halsweite haben, kleinere nicht unter
15 mm. Das Abflufirohr mufl mindestens 5 em iiber der Kugel angebracht
werden, da es stets ein Fehler ist, das Thermometer in die Kugel zu bringen;
es soll sich mindestens 3 em daritber befinden. Kommt es darant an, das Queck-
gilber des Thermometers ganz in Dampf zu haben, dann mull man eben gentigend
hoch angesetzte Kolben verwenden, um ein Hineinragen der Thermometerkugel
in die Kugel des Gefiies zu umgehen. — Bei geniigend langhalsigen Kolben kann
man zum VerschlieBen weiche Gummistopfen verwenden; diese halten stets
tadellos dicht. Seitdem man jedoch infolge Vorschlag von Brihl?) in dicker
Kollodiumldsung ein vorztigliches Mittel zum Dichten von Korkstopfen
besitzt, empfiehlt sich auns Gkonomischen Griinden deren Verwendung — Dag
Thermometer wird entweder direkt im Kork befestigt oder, wie Lassar-Cohn
vorschliigt, vermittels eines Glasrohrehens und starkem Gummischlanch (vgl. Abb.
209 8. 245). Das Anbringen der Kapillare bewerkstelligt man nach F. Krafft
am zweckmiifligsten und einfachsten folgendermafen: Man verfertigt sich zunichst
eine brauchbare Kapillare, indem man ein weiteres, starkwandiges Glasrohr von
etwa 5—6 mm Weite an einer Stelle zu einer Rohre von 1—2 mm Weite
auszieht. Dies verengte Stiick schneidet man heraus und zieht es an zwei etwa
15—20 mm voneinander entfernten Stellen in einer kleinen Flamme HuBerst
kapillar auns, so fein, daB es sich fast um die Hand wickeln lift. Um diese
Kapillare nun in das Gefill einzufiigen, befestigh man zuniichst das Thermo-
meter ziemlich in der Mitte des Korkes; sodann bohrt man mit einer diinnen
gltibenden Stricknadel eine feine Offnung in denselben, steckt die Kapillare
vorsichtig hindurch bis an das dickere Mittelstiick und befestigt den Kork duorek
vorsichtiges Drehen in dem Kolben, nachdem man die Kapillare auf die richtige
Linge gebracht hat. Bei der grofien Feinheit der Kapillare liflit sich leicht
bewirken, dal} sie ohne abzubrechen den Boden des Kolbens beriihrt und so
bis zum letzten Augenblick wirksam bleibt. — Durch Bestreichen des Korkes
mit einer nicht zu dicken Kollodiuml8sung unter langsamem Evakuieren dichtet
man nunmehr den Apparat, und er ist jetzt gebranchsfertig. Durch diese Kin-
richtung umgeht man das unbequeme und unsichere Regulieren des Luftstromes

1) B. 24, 3375 (1891).
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mit Hilfe eines Quetschhahnes, denn eine Kapillare mufl so fein sein, daf sich
ein besonderes Regulieren eritbrigt; auch braucht sie wenig Platz, so dal die
von Anschiitz konstroierten Kolben mit eingesechmolzener Kapillare tiberfliissig
werden. Da man nach jeder Destillation die Kapillare doch fortwirlt, weil eine
Reinigung sich schlecht ausfihren 1iBt, spart man so viel Glas und Zeit; eine neue
Kapillare liBt sich ja in einer Minute ausziehen. Bei einer Unterbrechung der
Destillation kann man die Kapillare einfach mit einem Flimmehen zuschmelzen;
bei Fortsetzung der Operation bricht man dann, ohne Schaden anzurichten, ein-
fach ein Stiickchen ab. Beim Auseinandernehmen des Apparates gelingt es
leicht, durch vorsichtiges Eifassen der Kapillare an der Verdickung sie aus
dem Kork zu entfernen zugleich eine bequeme Methode, die Luft in den Apparat
einzulassen. — Wenn man freilich in einem indifferenten Gasstrom ar-
beiten will, so wird sich diese Form der Kapillarohre nicht verwenden lassen,
sondern man wird eine dickere Glasrthre zunichst an einer Stelle durch Aus-
ziehen verengen, diese Verengerung kapillar ausziehen und tiber das dickere

T T

Abbildung 225, Abbildung 226,
Fraktionievkolben mit angesehmolaener Fraktionierkolben mit Kragen far selw
siibelfirmiger Vorlagn, hochsiedende Korper,

Ende dann den mit einem Gasometer usw. verbundenen Schlanch stiilpen,
Bei geniigender Feinheit des kapillaren Teils ist ein Quetschhabn unnotig, —
Bei Destillation von leicht erstarrenden Substanzen werden [ast stets
Kolben mit direkt angeschmolzener Vorlage von der in Abbildung 225 und 2206
wiedergegebener Form angewandt; in dem nicht zu engen Abflufirohr Erstarrendes
mull heruntergeschmolzen werden.. Kithlung wird hier meistens nicht notig sein;
sonst stellt man unter die Vorlage ein mit kaltem Wasser gefiilites Gefil, in
das die Vorlage bedeckende FlieBpapierstickchen eintauchen. — Auch bei
geringen Substanzmengen sind diese Gefiile zu verwenden. — Oft sind auch,
besonders bei stark schiumenden Priparaten, die von Claisen (Abb. 134,
S. 158 und Abb. 225) angegebenen doppelhalsigen Kolben mit Vorteil zu ge-
brauchen; man fiillt dann in den das Abfluffirohr tragenden Hals einige Glas-
scherben, die ein Uberschiumen der Flissigkeit verhindern. Diese Kolben ?)
haben iibrigens oft einen oben verjiingten Hals, so daf man Thermometer und

1) Vgl. auch Abbildung 184, S. 158,
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Kapillare, die dann aber in der Mitte dicker zu wihlen. ist, vermittels starken
Gummischlauches ohne Kork direkt zu befestlgen vermag. Bei fliichtigeren
Korpern kann man auch Glasperlen in den einen Hals fullen so daB man zu-
gleich eine kleine Hemp elsche Kolonne -erhilt. Es seien schheBlmh poch die
vom Verfasser gelegentlich genauerer Siedepunktsbestimmungen sehr hoch-
siedender Substanzen benutzten Normalsiedekolben als hier besonders branch-
bar erwiihnt”). Bei ihnen ist der Kolbenhals etwa 30 mm weit, die Héhe bis zam
Ansatz der Vorlage betriigt 10—14 cm. Oben ist der Hals etwas verjingt, um
nicht zu grofe Korkstopfen anwenden zu wiissen, (Vgl. Abb. 228.) — Es sind
sonst noch eine ganze Anzahl anderer Gefiile angegeben, ohne daB sich diese
jedech allgemeinerer Einftihrung und besonderer ZweekmiiBigkeit rihmen kionnten.
Sie haben ‘vor den einfacheren eben besprochenen Apparaten nichts voraus
und konnen deswegen ilbergangen werden.

Bei der Degtillationim absoluten Vakuum an dér Queck-
silberluftpumpe kommt man fast stets mit den eben be-
gprochenen Kolben mit fest
angeschmolzener sibelfirmiger

Abbildung 237, Abbildung 228,
Doppelhalsiger ¥raktionierkolben Siedekolben noch Hansen zar Beobachtong des
noch Claisen, Steighbheneinfiusses mit verschiebbaren Ther-

mometern,

Vorlage aus, da man gew'ohnlich nur so hochmolekulare Korper an dieser
Apparatur destllheren wird, daf sie bei Zimmertemperatur bereits erstarren.
Hier ist natiirlich eine Kapillare tiberfliissig, und ebensowenig wiirden Kork-
verbindungen dicht genug schlieflen, wortiber das Nihere schon oben besprochen
wurde. Infolgedessen mufl man die Gefifie mit eingeschliffenen Glasstopien
abschlieBen. Den Vorlagenschliff sehleift man freilich am besten aunf, um. beim
Entleeren der Vorlage die Priiparate nicht zu verunreinigen; am smhersten ent-
fernt man sie mit einem Spatel denn es ist immerhin wegen der Gefahr des
Springens etwas gefihrlich, sie ither den Schliff hinwegzuschmelzen. Es empfiehlt
gieh nattirlich besonders hier, recht weithalsige Kolben — 25—30 mm weit —
zu benutzen, und immer etwa 10 em Steighthe bis zur Vorlage zur Verfigung

1y Aus demniichst zn vertffentlichenden eigenen Arbeiten.
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zu halten aus Griinden, die schon oben (8. 2301f.) eingehender besprochen waren.
Den Hals des Kolbens verengt man oben natiirlich, um einen nicht zu grofien
Schliff zu erhalten; dieser Schliffstopfen soll einen Haken zur Befestigung des
Thermometers enthdlteu (S. Abb. 220, S. 258) Diese Kolben sind von (. Des aga
in vorziiglicher Ausfilhrung zu bezlehen

Vorlagen.

Bei fraktionicrter Destillation im luftverdiinnten und lunftleeren Raum wird
man selbstverstindlich, um nicht jedesmal nach Beendigung einer Fraktion den
Apparat demontieren zu miissen, besondere Vorlagen anwenden, die es
ohne Unterbrechung der Destillation gestatten, auech kom-
pliziertere Gemische in einer Operation zu fraktionieren?)
Die besten hier verwendeten Apparate beruhen auf einem zuerst von Kono-
walow?) angegebenen Prinzip: Eine Reibe von Vorlagen ist um eine drehbare
Achse zentrisch angeordnet und liBt sich suk-
zessive unter den Abflul des Destillations-
gefifles drehen. Sehr gebriuchlich ist die
bekannte von Brithl (Abb. 229) angegebene
Vorlage: Ein griferer Glaszylinder, der durch
einen seitlich am Boden hefindlichen Tubulus
s evakuiert werden kanp, triigt einen mit Griff
C versehenen, durch den aunfgeschliffenen Deckel
vermittels eines Kautschukstopfens hindurch-
gefithrten drehbaren Glasstab. Dieser reicht
fast bis anf den Boden des Gelifies und ist
am unteren Ende mit einer Durchbohrung
versehen, In diese ist ein Stift eingefihrf, an
den vermittels Bajonettverschlusses der Vor-
" lagenhalter angehiingt werden kann. Er be-

S steht aus zwel kreisformigen Scheiben, die an

Branlsche vﬂi}‘;‘l::ﬁrii{m orten Doetl. einer tber den drehbaren Glasstab zu schie-
lation unter vermiudert«-nil Lrn:::k. ) benden Hiilse angebracht SiDd, 1111(1 dereu
obere grifere und untere kleinere genau itber-

einanderstehende kreisformige Locher tragen. Als Vorlagen dienen in diese ein-
gestellte weite Reagenzgliser. Das Destillat tropft dann aus dem vermittels
Gummistopfens schriig von oben durch den oberen seitlichen Tubus eingefithrten
Abflubrohr des DestillationsgefiBes in diese Vorlagen ein. Zweckmifig versieht
maun entweder die Reagenzgldsel oder auch die Locher im Halter mit von aulien
leicht zu erkennenden Bezeichnungen. Diese Vorlage stellt wegen ihres grofieren
Volumens zugleich ein gutes Vakuumreservoir dar, was das Arbeiten mit ihr
sehr angenehm macht. — Ahnlich eingerichtet und fiir sehr grofe Mengen
brauchbar ist die von Schulz?) vorgeschlagene Vorlage. — Eine ebenfalls vor-
stigliche und handliche Auffangevorrichtung hat v. Wechmar empfohlen. Sie
besteht aus einem dem Erlenmeyerkolben dhnlichen Gef4l mit efwas eingedriicktem
Boden und etwa vier bis sechs peripherischen Ansiitzen; diese dienen zum Be-

1) Vgl, auch Abb. 135, S. 148,
% B. 17, 1535 (1884).
%) B. 32, 3582 (1899).



Destillation. 275

festigen der Vorlagen, starker Reagenzgliser oder Kolbchen vermittels Gummi-
stopfen.  Der Abfiuf des Destillierkolbens wird von einem Vorsto§ anfgenommen,
der durch einen Gummistopfen schwanzitrmig bis tiber die Offoungen im Boden
des Kolbens gefithrt wird.und zugleich ein Ansatzrohr zum Verbinden mit der
Pumpe triigt. Ahnlich ist auch die Bredtsche?) Vorlage eingerichtet. Weniger
su empfehlen sind eine Reihe von Apparaturen, bei denen sich die Auswechsel-
barkeit der Vorlagen ohne Aufheben”des Vakuoms durch Anwendung von Hihnen
erreichen lifBt, und zwar aas dem Grunde, weil man dort durch die Héihne hindarch
destillieren muf, was, mit mancherlei Unannehmlichkeiten verbunden, nicht mehr
erreichen lift als die anderen oben besprochenen Mittel, so z. B. die von
Thorne, Lederer u. a angegebenen Vorlagen. — Am schwierigstenzu
losen ist das Problem der fraktionierten Destillation beim
Vakuom des Kathodenlichts. Hier liBt es sich kaum vermeiden, tiber
Schliffe hinwegzudestillieren, und vor allem sind in der Regel die hier be-
handelten Korper so schwerfliissig, daB sie gewOhnlich erst in die Vorlage
hiniihergeschmolzen werden miissen, ein Umstand, der anch schon oft die Braunch-
barkeit der Brithlschen und v. Wechmarschen Vorlage herabgesetzt hat.

In diesem Fall wird man also, solange es sich nicht um viele Fraktionen
bandelt, am besten vorliofiz die einfachen Kolben mit s#belfsrmiger Vorlage
anzuwenden haben. Doch ist es immerhin gelegentlich moglich, anch ohne das
Vakuum unterbrechen zn miissen, an’ der Quecksilberpumpe frakfioniert zn
destillieren, wie am besten eine nenere Arbeit von F. Krafft? zeigt, der
aus einem sichsisechen Braunkohlenparaffin durch fraktionierte Destillation an der
Quecksilberluftpumpe niebt weniger als ca. 35 npormale Paraffine isolierte,
darunter die zusammenhingende Reihe von C\ H,, bis C3,H,,. Verwandt warde
dabei ein leider nicht reproduzierbarer Apparat, der wenigstens mit ein .paar
Worten skizziert werden mag wnd von C. Desaga-Heidelberg geliefert
wird, Die Vorlage besteht ans einem sebr vollkommen zentrierten System von
finf bis acht gerdumigen sibelférmigen Vorlagen, die genau um eine schrig
geneigte Achse herum gelagert sind, in eben welcher sich auch der obere und
untere Schliff befinden, die dieses System zu drehen gestatten. Zum Fraktionieren
dienen Kolben, die um so kleiner gew#hit werden miissen, als das Material
beim fortgesetzten Fraktionieren sich in kleinere Teile spaltet, etwa Gefiie von
300, 150 und 75 cem Inhalt mit Steighhen von 110 und 65 mm. Die Kolben-
hiillse sind so lang, daB man die Thermometer bequem darin unterbringen
kann, so daB die Xugel etwa gerade in die Kolbenkugeln eintanchen kinnen:
Die Abflubrohre werden zur Vermeidung von Verstopfung sehr weit gewiihlt
und sind mit einer eifsrmigen Erweiterung versehen, in welcher sich die Frak-
tionen zuniichst ansammeln kionnen, um dann iiber den oberen Schliff, der
Fraktionierkolben und Vorlage verbindet, in griBeren Anteilen hinweggeschmolzen
zu. werden. Es hat sich nun glicklicherweise gezeigt, daf die Mischung ‘von
etwa zwei Teilen weiBem Wachs und einem Teil Lanolin (vgl. oben 8. 261) auch
bei einigermaBen hiherer Temperatur noch zihflissig genug ist, wm vicht aus
dem Sehliff herauszuschmelzen; um jedoch sicher jede Verunreinigung der
Destillate beim Hernntersehmelzen tiber den oberen Schliff za vermeiden, wird
der Hals der Vorlage dicht unterhalb des oberen Schliffes ein wenig kugel-

D Anschittz 1 e, 39,
%) B. 40, 4779 (1907).

18*



276 Chr. Hansen.

formlg erweitert, so daB ans dem Schliff etwa herausschmelzendes Dichtungsmitiel
sich in dieser Erweiterung sammeln mufB; das den inneren Teil des Schliffes
bildende- Abflurobr der Fraktionierkolben Wnd dann iiber die Erweiterung bis
an_den Anfang der btindelartig zentrierten Vorlage weitergefithrt. Die zitierte
Arbeit zeigt, daB die Apparatur vorzigliche Resultate ergibt. — Auch dic
Bredtsche Vorlage lifit sich hier verwenden, wenn man die Endkugel fortlilit
und das Rohr des Destillierkolbens einschleift. Die einzelnen Vorlagekdlbehen
konnen iibrigens gelegentlich mit Hilfe von Schliffen angebracht werden, wenn
es sich um etwas fliissigere Préparate handelt; sie miissen dann aber in einer
Kiltemischung gut gekiihlt werden. — Leider ist es dem Verfasser jetat noeh
nicht moglich, eine ebenfalls von C.Desaga-Heidelh erg spiiter zu beziehende,
sehr einfache Apparatur hier zu beschreiben, die sehr gute Resultate liefert
und noch einige Vervollkommnungen erhalten soll, die ihre allgemeine Anwend-
barkeit erhthen wird. Es muf deswegen auf eine spiitere dieshesiigliche
Publikation verwiesen werden. Soviel sei jedoch bemerkt, daff der Apparat
eine elektrische Innenheizung erhilt, die eine kontinuierliche Destillation auch
hochschmelzender Substanzen erlanbt.

4. Allgemeine Bemerkung zur Trennung von Substanzen durch
fraktionierte Destillation im luftverdiinnten oder luftleeren Raum.

In der zitierten Arbeit von F. Krafft!) sowie bei vielen anderen
Gelegenheiten hat sich gezeigt — ein Umstand, der unseres Wissens nie gentigend
betont wird —, daB man vermittels einer fraktionierten Vakuumdestillation viel
schneller eine Trennung selbst duferst komplizierter Gemiséhe von normalen
Dampispannungsverhiiltnissen — vgl. oben 8. 263 — erzielt als unter normalem
Atmosphiirendruck, trotzdem mau fast stets ohne besendere Kolonnen arbeitet.
Diese Tatsache erklirt sich wohl hauptsiichlich ans der viel geringeren Dampf-
dichte der Korper. Je geringer aber der Druck ist, um so diinner ist auch der
Dampf; dadurch wird das mechanische Mitreilen — besonders bei einiger
Steighthe des Dampfes — hoher siedender Verunreinigungen sehr erschwert,
Zugleich ist auch die Abkiblung durch Wirmeabgabe bei der kleineren Kon-
zentration des Dampfes erheblich grofler, so dal ein einfaches Steigrohr, eben
der Kolbenhals, schon wie eine Kolonne wirkt; die zurtickflieBenden Ddmpfe
gelangen wieder, ohne vom aufsteigenden Damp[ mitgerissen zn werden, vollig

in das Destﬂlatlonsgefaﬁ zurlick.  Am glinstigsten Ireilich liegen die Verhillinisse

beim Arbeiten im absoluten Vakuum. Ob dort aber die Konowalowschen
Betrachtungen ihre Giiltigkeit behalten, dariiber lassen sich vorliufig nwr Ver-
mutungen anstellen. Is scheint jedoch, als ob auch hier gdeguntllch wenil
auch nicht so hinfig wie bei hoheren Drucken, Trennungen nicht zn ermoglichen
sind.. Doch fehlen dartiber noch ausmlchende Erfahrungen — was bei der
Nenheit dieser ganzen Arbeitsweise nicht zu verwundern ist.

5. Uber Benutzung der Yorlagen fiir frnktionierté ‘Vakuumdestillation
bei gewohnlichem Luftdruck. '

- Die oben besprfmhenen. Vorlagen fur frakiionierte Destillation bei ver-
mindertem Luftdruck eignen sich ganz vorztiglich fiir ein Fraktionieren bei ge-

1) B. 40, 4779 ff. (1907).
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wohnlichem Drack im Gasstrom oder bei Feuchtigkeitsabschluf. Man 148t dann
einfach die Luftpumpe fort und befestigt an ihrer Stelle ein Chlorkalzium- oder
Natronkalkrohr, oder auch den Ableitungssehlauch fiir ein durchgeleitetes Gas;

dieses muf man dann freilich, wie sonst, durch eine besondere Zufiihrung in
den Destillationskolben leiten.

6. Sublimation beim Vakuum des Kathodenlichts 1Y)

Bei der grofien Erniedrigung, welche die Siedetemperaturen der Korper bei
volliger Eliminierung des Luftdrucks erfahren, war es vorauszusehen, dal zabl-
reiche hoher schmelzende Substanzen in einem fast vollstindig luftleeren Raum
nicht mehr schmelzen, sondern unmittelbar sublimieren wiirden. Die in einer
Arbeit von F. Krafft und H. Weilandt?) mitgeteilten Versuche haben dies
bestiitigt. DBei diesen Versuchen wurde genan in der oben beschriebenen Weise
verfahren, indem die behandelten Substanzen in den angegebenen Kolben
gebracht wurden, wobei es dann, trotzdem die Thermometerkugel sich bald mit
dem Sublimat bedeckte, auch zugleich noeh gelang, die Sublimationstemperaturen
des Priiparates zu bestimmen. So sublimierten z. B. Anthrazen (Sp. 351° 760 mm)
bei 103—104 9 Alizarin bei 153 °, Phenanthren bei 95—96 ¢, Chrysen (Sp. 4489,
760 mm) bei 169 ° -- Mit Vorteil liBt sich auch eine einfache, 20 mm weite
Glasrghre mit anfgesetztem
Schliff zu Sublimationsver-
suchen verwenden. Nach
F. Krafft und L. Berg-
feld?® versielit man daon
diese Rohre mit einem Heiz- ' C /\;;\}:
mantel, in dem man mit : —

anfgesetztem Riickfluf- et omantel,

kiihler cine passende Fliis- -

sigkeit zum Sieden erhitzt (Abb. 230). — Um das Sublimat bequem entfernen zu
kinnen, empfiehlt es sich®), in die Rohre noch ein moglichst diinnes, hinten
zugeschmolzenes Glasrohr hineinzulegen. In dieses fillt man die ev. in einem
Schiffehen befindliche Substanz ein, und ist dann in der Lage, das Priiparat ohne
Miihe aus dem Apparat zu entfernen, indem man das in der Rohre befindliche
Sublimat mit dieser wieder herauszieht, — Fiir sehr feine Versuche, bei denen
die Sublimation nicht zur Reinigung groBerer Priiparatmengen dient, kann man
auch oft mit Vorteil manche Kirper, die sich schlieBlich im Vakuum wohl
destillieren lassen, bei relativ niedriger Temperatur sublimieren; da sich nun
aus Arbeiten des Verfassers herausgestellt hat®), daB man mit verhiltnisméiBig
grofer Sicherheit fir organische Substanzen praktisch niedrigste Verdampiungs-
temperaturen feststellen kann, so ergibt sich hieraus eine Methode zur Trennung
mancher Substanzen, die sich sonst kaum ermdglichen liBt. Man kann z B.
mit grofer Sicherheit in anhydridbildenden Dicarbonsiuren geringe Anhydrid-

1y B. 20, 2240 (1896},

%) B. 20, 2240 (1896).

%) B. 38, 254 (1905).

1) Nach demnichst zu veriffentlichenden Arbeiten des Verfassers.
%) Demniichst zu veriffentlichen.
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mengen — Anhydride sind. stets bedentend fliichtiger — die sich - sonst nicht
nachweisen lassen — heraussublimieren. '~ Vor allem  aber bietet diese Art der
Sublimation ein sehr gutes Hilfsmittel fiir. die - békanntlich  oft. recht subtilen
Alkalmdtrﬁﬁnunnén, da F. Krafftund H Weilandt?!) ja schon gezeigt haben,
daB einige derartige Substanzen sich glatt und vasch ohne Zersetzung subh-
mieren lassen, — Abnliche Versuche mit Paraffinen haben dem Verfasser
ithrigens auch gezeigt, daB selbst diese Korper, die zu den sdlwelstﬂuchtlgsten
gehoren, die man kennt, alle noch unterhalb ihres Schmelzpunktes sich merklich
verflitchtigen, und dab es zugleich fast keinen fliissigen organischen Korper gibt,
der nicht auch zugleich merklich verdampfte, eine Tatsache, die dic Verwendung
von Paraffingl zn Luftpumpendichtungen absolut ausschlieBt. — Das Arbeiten
bei recht tiefen Temperaturen mit langsainer Sublimation ist’ auferdem nicht
‘sehr zeltmnbend obwohl die Versiche oft tagelang andauern miissen; denn
man braucht nur den Apparat zu evakuieren, abzuschliefen, dic Heisflissigkeit
zum- Sieden zu bringen, und kann dano den Versuch unbeaufsichtigt tagelang
gehen-lassen; da sich das Vakuum bei guter Temperatur des Zimmers wochen-
lang halten kann, so dal man in anderen Arbeiten nicht gestirt wird.

7. Biider?),

Es mag zum Schlull noch einiges tber die Verwendung von Béidern und
anderen Heizquellen mitgeteilt werden. Man bedient sich dieser Vorrichtungen,
um Substanzen gleichmiiBiger als tiber freier Flamme moglich ist, zu erhitzen.
— Beim Verwenden der freien Flamme hat man selvbstvelsttmdh‘ch sehr sorg-
filtig zu verfahren; sie direkt unter einen glisernen Kolben zu stellen, ist nicht
anzuraten, sondern man muB sie in der Hand halten und unter fortwihrender
kreisender Bewegung alle Teile des Gelilles gleichmiiflig erwiirmen. Vermindert
sich nun aber bei eiper Destillation die Menge der Substanz gegen Schluf der
Operation erheblich, dann tritt unvermeidlich beim Arheiten mit freier Flammne
starke Uberhitzung einzelner nicht von Flussigkeit benetzter Gefiiiteile ein,

wodurch nicht allein das Destillationsgefi§ leicht zerspringen kann, sondern oft
auch das Priparat zu sehr leidet. Beim Destillicren unter Minderdraek ist
.diese Heizmethode nattirlich besonders unzweckmiifiig und wegen der dubersten
Sorgfalt, mit der zn verfahren ist, sehr unbequem. .Viel vorteilhafter liegen die
Verhiiltnisse schon, wenn man das Siedegefif durch ein doppeltes Drahtnets, oder cin
solehes mit Asbesteinlage, schitzt; doch ist diese Arp des Anheizens trotzdem
sehr sorglich vorzunehmen und nur hei priiparativem Arbeiten angebracht, be-
sonders, wenn man nur Substanzen erhitzen will, ohne eine genanere Destillations-
-operation auszufithren, z. B. beim lingeren Erhitzen hoher siedender Substanzen
miteinander am RilekfluBkithler; hier lassen sich oft auch sog. ,Siedetrichter«
.aug starkem Eisenblech mit Einsiitzen zum Schutz gegen Einwirkung der freien
Flamme benutzen. — Sonst bedient man sich am vorteilhaftesten der
mannjgfaltigen Biéder. Am bekanntesten ist wohl das Wasserbad., (S.155.)
Ianche Wasserbider sind noch durch ein Drahtnets (vgl. Abb. 131, S. 15B)
egen Entzindung etwaiger brennbarer Dimpfe durch die IILWﬂdmme, nach
em bekannten Prinzip der Sicherheitslampe von Davy geschﬁt/t Da die
1) B, 20, 2240 (1896),
% Vgl 8. 1548t
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Badtemperatur gewshnlich 20—40° hoher sein muB als der Siedepunkt
des zu destillierenden Korpers, so wird man oft die Gefifie in das siedende
Wasser einbringen milssen, um einigermafien schuelles Destillieren zu. erzielen.
Man kann iibrigens auch dorch Zusatz von Salzen die Badtemperatur
erheblich erhdhen; so sieden z. B. gesittigte Kochsalzlosungen bei 1089,
Natriumnitratldsungen bei 120° und gesiittigte Chlorkalziumlgsungen bei
180 °.  Chlorkalziumbiider greifen bei lingerem Gebrauch MetallgefiiBe stark an,
s0 dall man hier am besten emaillierte benutzt, — Fir hohere Tempe-
raturen sind eine grofie Anzahl von anderen mehr oder weniger zweckmifigen
Bidern vorgeschlagen worden, z B. Ol-, Paraffin-, Glyzerin- und Schwefelsiiure-
biider, Da es sich hier nicht um konstant siedende Fliissigkeiten handelt, so
mu man, wenn ‘man sie anf gunt konstanter Temperator halten will, - einen
Thermoregulator (8. 174) in die Heizflissigkeit eintauchen . lassen. Bs
empfiehlt sich iibrigens auch, die Bider mit einem Deckel mit passenden
Offoungen zu versehen, nm der Abkiihlung moglichst entgegenzutreten, — Die
Verwendung dieser Bider ist von einigen Ubelstinden begleitet, die oft das
Arbeiten mit ihnen za einer Plage machen; erstens verschmutzt man off seine
Gefiife so stark, dall eine Reinigung ganz unmoglich ist; sodann sind. sie
wegen des Qualmens sehr unangenehm, und ihre Brennbarkeit hat schon
sehr viel Unheil angerichtet.  Fiir Destillationszwecke, besonders fiir feinere
Arbeiten, sind sie ganz zu verwerfen, da sie eine viel zu geringe Wiirmeleit-
fihigkeit zur gentigend raschen und zuverlissigen Wirmeverteilung besitzen,
Infolgedessen ist das Arbeiten mit ihnen in diesen Fillen zu unterlassen. Aa-
statt dessen kann nicht genug auf die Vorziiglichkeit der Metallbéider hin-
gewiesen werden, nicht gerade der Sand- und Graphitbiider, welch letztere jedoch
oft bei nicht zuviel Graphit ganz branchbar sind, sondern der Bider mit leicht-
flissigen Metallegierungen und auch der Luftbider (Vgl S.154.) Von den
letzteren gibt es eine ganze Anzall, die jedoch, so sanber und genau man mit ihnen
auch arbeiten kann, nur in einer ganz bestimmten Form bei  empfindlichen
Arbeiten, so z B. bei der Siedepunkishestimmung besonders unter vermindertem
Druck, nach vergleichenden Versuchen des Verfassers einwandsfrei znr Verwendung
gelangen dirfen. Diese Form wird bestimmt durch den schon dfter betonten Um-
stand, dall man bei Berithrung nur mit Dampf erfullter Gefillteile mit der Heiz-
quelle keine einwandfreien, von der Heizquelle unabhingige Daten erhiilt, eine
Erfahrung, die Anschiitz?) natirlich machen mubte, da er seine Geftifle, wie ans
der zitierten Schrift hervorgeht, viel zu weit in die benutzten Bider eintancht —
eine Arbeitsweise, die von Fall zu Fall woh! zn branchbaren Resultaten fiihrt,
solange diesec Fehlerquellen konstanten Einfluf behalten, aber besonders Daten
verschiedener Beobachier frotz Angabe der Badtemperatur niechf aufeinander zu
beziehen gestatten, so dall der ganze Erfolg der Arbeit schliellich von der
Gite des Zufalls abhingt?®). Es empfiehlt sich deshalb, Luftbider fiir Destil-
lationszwecke in Ermangelung von leichtflilssigen Metallegierungen selbst zu
konstruieren, indem man einfach einen Eisenblechtiegel oder eine solche Halb-
kugelschale von einem etwa 4 em weiteren Durchmesser als der des Destillations-
gefifes entweder mit einem Deckel aus Ashestpappe bedeckt, in die man eir
passendes Loch schneidet, durch das man den Siedekolben bis zum Flissigkeits-
spiegel einfihrt — durch Bedecken mit Stiickchen Asbestpapier behebt man
1) Anschiltz, Destillation wnter verm. Druck. (1895). S. 25.
%) Aus eigenen Arbeiten des Verfassers. ‘
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etwaige Undichtigkeiten, oder indem man den Zwischenraum zwischen Gefiifirand
und Kolben mit Asbestschnur, zerkntilltem Asbestpapier usw. ansstopft. Freilieh
158t sich der Kolben beim Abdestillieven nicht immer tadellos verschieben, am
ehesten noeh bei der ersteren Einrichtung, da man dann die sich vergréBernde
Offnung mit Asbestpapier zudecken kann, Es empfiehlt sich daher also,
miglichst mit Biidern aus leichtfliissiger Legierung zu arbeiten. Solcher
Legierungen, deren Verwendung sich durch tadellose Sauberkeit und Eleganz
auszeichnet, gibt es mehrere, so z B. cine solche aus 156 Teilen Wismut, 8 Teilen
Blei, 4 Teilen Zinn und 3 Teilen Kadmium, oder aus 8 Teilen Wismut, 4 Blei, 2 Zinn,
2 Kadmium bestehend, die bei ea. 609 und 71 sehmelzen, sog. Woodsches
Metall; oder die Metalle von Rose — 2 Teile Wismut, 1 Blei, 1 Zinn — vom
Schmelzpunkt 94 ° und von Newton — 8 Teile Wismut, 5 Blei und 3 Zion —
vom Schmelzpunkt 95 % — Eine Legierung von 1 Teil Zinn und 1 Teil Blei
schmilzt bei 2009 reines Blei bei ca, 300°; diese Metalle zu verwenden
empfieblt. sich besonders der Billigkeit halber. Als Badgefifi dient. eine einige
Zentimeter als das SiedegefiiB weitere Bisenblechhalbkugelschale; sie soll Dbis
etwa 1 em vom Rand gefulls sein. Das Pesthaften des Metalls am Gefith nach
dem Erkalten verhindert man tibrigens durch Anruflen desselben vor dem. Ge-
brauch, Die GefiBe sollen natiirlich auch hier nur bis zum Fliissigkeitsnivean
einfanchen, Das Bad braucht nieht bedeckt zw werden, anderevseits kann man
sich leicht tiberzeugen, dafi die ausgestrahlte Wirme nicht groll genug ist, um
Uberhitznng hervorzurufen; die Badtemperatur kann man dureh cin Ther-
mometer kontrollieren, obwoll sie bel der Bestimmung nieht notiert zu werden
braucht; sie ist gewthnlich 15—30 % hiher als der Siedepunkt der Flissigkeit,

8. Wasserdampfdestillation.

Eine ganz andere Destillationsmethode, durch dic man aber dasselbe Lll’leht
wie bei der Destillation unter vermindertem Druek, nimlich eine Verfltichtigung
eines' Korpers bei einer weit unter seinem normalen Siedepunkt liegenden
Temperatur, ist die Destillation im- Wasserdamplstrom. Sie beruht aul der
belannten Tatsache, dafl manche Korper, die an und fir sich nicht ohne Zer-
setzung destillierbar sind, sich mit Wasserdiimpfen VOl‘ﬂﬂ(lltlg(,n kiinnen, Man
leitet zu dicsem Zweck in die zu dQestillicrende Flissigkeit cinen gesiittigten,
gelegenthch ‘auch einen therhitzten Dampfstrom und kondensiert den aus dem
Gefil- austretenden; mit den Substanzdimplen beladenen Dam])fstmhl durch - eine
passende Knhlvoruchtung. Aug dem Kondensab, das dann aus einem Gemisch
des* gesuchten Korpers mit Wasser besteht, scheidet man diesen dwrch Aus-
schiltteln usw. ab, — Man wiirde Ilcttlllllbh augh die mit Wasserdampf zu
destillierende Flilssigkeit mit Wasser vermiseht dircks destillicren kinnen; da
sich - dabei jedoch der Prozell wegen des Stofens der Fliissigkeit schwierig aus-
fihren 148t und es zugleich listig fillt, dag abdestillierende Wasser wieder zu
ersetzen, so leitet man eben von vornherein am bhesten sofort Wasserdampf in
die Substanz ein; da sich hierbei infolge unvermeidlicher Abktthlung das
Flussigkeitsvolumen oft sebr vergrifiert, hillt man durch gelindes Nachheizen
des Destillationsgefiiles mit einer Flamme wsw. nach, — Bei der Wichtigkeit
dieser zu den alltiiglichen Laboratoriumsoperationen gehirenden Methode werden
vor ihrer Schilderung wohl cinige theoretische Betrachtungen, aus denen sich
gewisse praktiseh nicht genug zu emplehlende Kunstgriffe zur VergriBerung der



Destillation. ' 981
Leistungsfithigkeit dieser Operation ableiten lassen, am Platze sein. — Da die
Praxis . zuniichst - gezeigt hat, daB am hiufigsten solche Korper, die sich in
Wasser nicht oder nur wenig losen, im Dampfstrom destilliert werden und sich
hierzu am besten eignen, so mag bei der theoretischen Behandlung dieses
Prozesses zunichst einmal angenommen werden, der mit Wagserdampf abzu-
treibende Korper sei nur mit Wasser gemischt und in Wasser unléslich. Ein
solches Gemenge hat dann einen unter den Siedepunkten der beiden Komponenten
liegenden Kochpunkt; denn da die Kérper ineinander nicht loslich sind, so ist
auch der Dampf des einen im andern unlgslich; infolgedessen sind anch die
einzelnen Dampispannungen bei einer bestimmten Temperatur voneinander un-
abhéingig. Daher kann anch ein Gemenge von Wasser und Nitrobenzol z. B.
beim Atmosphiirendruck tiefer sieden als bei 1009 dem Siedepunkt des
. niedriger siedenden Bestandteiles, weil eben bei 100° das Wasser allein schon
eine Dampfspannung von 760 mm hesitzt, wozn sich noch die des Nitrobenzols
bei 100 Y, etwas mehr als 30 mm, hinzuaddieren wiirde. Erst bei 99 ® wiirde der
Siedepunkt eines solchen Gemiseches liegen; denn dort betriigt: die Tension
des Wasserdamples 733 mm, die des Nitrobenzols 27 mm, znsammen 760 mm.
Fragt man sich nun pach der Zusammensetzung des Dampfes — von ihm hiingt
ja die Schnelligkeit der Destillation ab — so muf dort das Mengenverhiiltnis
der beiden Korper erstens im Verhiltnis der Partialspannungen beim Siedepunkt
stehen, im IFalle des Nitrobenzols und des Wassers also wiirden die Mengen
der Korper sich verhalten wie 27:733 oder 1:27, zweitens aber auch im Ver- =
hiiltnis der Molekulargewichte. Da non aber das Moleknlargewicht des Nitro-
benzols etwa das Siebenfache von dem des Wassers ist, so enthiilt also der
Dampi auf vier Gewichisteile Wasser einen Teil Nltlobenzol — Nun kann man
bekanntlich die Dampfspannung des Wassers verkleinern durch Anflosen eines
nicht ﬂuchtlgen Korpers. Dann. muB zur Erreichung des Atmosph'u'endruckes
pattirlich eine hihere Temperatur erreicht werden, wodurch aber wiederum die
Partialspannung des abzutreibenden Korpers steigt, so daB dieser sich in er-
hohtem MaBe an der Erreichung der Siedespannung beteiligt, also im Destillat
in prozentrisch grofierer Menge VOlkommt weil er schneller itbergeht. Aus diesem
Grunde empfiehlt es sich, zu der mit Wasserdampf zu destillierenden Flissigkeit
ein indifferentes Salz, Kochsalz, Natriumsulfat usw, hinzuzufiigen.
Bei sauren Tlissighkeiten empfiehlt sich z. B. Schwefel-, besser Phosphorsiure,
bei Basen Alkali. Diese Zusiitze setzen oft auch die Loslichkeit des ab-
zutreibenden Korpers herab, oder erleichtern seine Verflitchtigung durch Ver-
mindern der Ionisation, wirken also auch in dieser Hinsicht niitzlich. — Da
nun aber zwei Koérper nie vollig ineinander unloslich, sondern off, wenn auch
nicht vtllig mischbar, doch merklich ineinander auflosbar sind, so lassen sich
die oben ideal dargesteliten Verhiiltnisse natiirlich nur aonihernd praktiseh
verwirklichen. Auch gelten sie nur dann, wenn die Flilssigkeit wirklich siedet
was aber beim blofen Einleiten von Dampf nicht gerade stets der Fall ist —
daher empfiehlt sich ‘auch das besondere Anheizen des Destlllatlonsgefaﬁes
Man kann aber immerbin aunehmen, da ein Kolpm um so schneller mis
Wasserdampf ttbergeht, je unloslicher er in Wasser, je grober sein Molekular-
gewicht und seine Dampfspannung- bei 100 ist.
Zur praktischen Ausfihrung der Wasserdampfdestillation be-
dient man sich nebenstehenden Apparates (Abb. 231). Die zu destillierende
Fliissigkeit befindet sich in einem zur Vermeidung. des Uberspntzens schrig:
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gestellten, hochstens zur Hilfte zu fillenden starkwandigen Glaskolben, in den
dureh einen doppelt durchbohrten Kork zwei Glasrshren einfithren, von denen
die eine, bis auf den Boden des Geféfles reichend, zaum Binleiten des Wasser-
dampfes dient, withrend die andere denselben in einen langen Liebigschen Kithler
-ableitet.  Die Glasrohren sollen zur Vermeidung von Stanungen nicht zu eng sein;
es empfiehlt sich aueb, die lingere Rohre etwas zu biegen, wie ans der Abbildung
ersichtlich ist. Unter den Glaskolben stellt man zweckmiiffig noch eine Heizflamme ;
‘dadurch wird eciner allzureichlichen Kondensation des zugefithrien Wasserdamples
vorgebeugt, -— Um das Uberspritzen der kochenden Flissigkeit su verhindern,

Abbildung 991, Appareat zur Wasssedampfdestilintion,

stellt man den Kolben gewthnlich etwas sehriig, wie die Abbildung 231 zeigt.
Lassar-Cohn? cmpﬁch]t dagegen heim Destillieren mit therhitztem
Wasserdampf ~- cine chenfalls recht hilufig ansgefithrte Operation - senkrechte
Kolhenstellung, Aus denselben Grlinden und vor allem auch d(,sh(\lb, um das
Zerspringen der verhiiltnismifig ditnnen Rundkolben sicher zu verhitten, hat
Ziegler?® fur diese Destillationsart hesondere Geftifie (Abb, 282) konstroieren
lassen, dic, aus sehr starkem Glas Dbestehend, eine gleichmiifige Verteilung des
Dampfes crmﬁghchun und recht hochgespannten Dampf vertragen, so dald sich
aus ihnen selbst recht sehwerfliichtige Substanzen
in velatlv kurzer Zeit Ubertreiben lassen, wund vor
allem woegen des sicheren Vermeidens des Uber-
spritzens in sehr reinem Zustande,

Den zur Wasserdampfdestillation
gebrauchten Dampf entwickelt man sich
entweder gelber, oder man centnimmt ihn

g aus e¢iner in allen neueren l nﬂ!iifi‘ll,t(‘. n
Zioglorschor Kolbon zpr 'J')u'slll]nlinn i WY v erfl gung s tehen (l en D ump[lmtu ng.
therhitutom Wogserdnmpf. In diesem Ifalle sehaltet man [reilieh dic Destillations-
gefiifle nieht direkt an einen Dampfhahn an, son-

dern fligt vorher noch eine Sicherheitsflasche cin, am cinfachsten eine dex be-
kannten starkwandigen Saungflaschen, die das der Leitung oft anfangs entstrimende
schinntzige Kondenswnssor aufnimmt.  Hat man eine solehe Dampfleitung nicht
zur Verftigung, dann benutzt man meistens cinen mehrere Liter Inhalt fassenden
Kup[urblechkvss cl, mit Sicherheitsrohr und Wasserstandszeiger verschen, zur

1) Arhelt:smebhoden fiur org.-chem, Lahor. I, 8, 4d (1906),
%) Ch. Z. 21, 97,
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Dampfentwmklung, wie er in Abb, 231 angedentet ist. Grtlere Institute stellen
auch wohl einen grofieren Dampfentwickler, etwa den von Landolt angegebenen,
oder den von Hofmann auf, die mit Gas geheizt zu werden pflegen. Deren Be-
‘schreibung mag mit Riicksicht daranf, dafl man sie stets fertig beziehen wird,
unterbleiben. Hat man keines dieser Mittel zur Verfiigung, dann wird man sich
den Dampfentwickler selber aus einem groferen Glaskolben herstellen, wobei vor
allem das Sicherheitsrohr nicht zu vergessen ist und durch einige Tropfen
Schwefelsiiure und granuliertes Zink fiir lingere Zeit eine ein ruhiges Sieden
ermbglichende Wasserstoffentwicklung bewirkt werden kann. — Einen sehr
kompenditsen Apparat (Abb. 233) fir Wasserdampidestillationen mit kleinen
Mengen, z B. fir Vorversuche, hatt Pozzi') angegeben.

' In einen weithalsigen, geeignet groBen Glaskolben B, der als Dampfentwickler dient

und deshalb zweckmifig mit etwas Zink und Schwefelsiurezusatz versehen wird, wird ein
Einsatzrohr A hineingehiingt; dieses ist mnten erweitert und enthiilt die zu destillierende Sub-

Abhlldung 233. Abbildong 234.
Apparet 2ur Whasserdampfdestillation kleiner Kupferschlange zum Uberhitzen von
Substanzmengen von Pozzi. Wasserdampf.

gtanz E. In die Wandung dieses (ilasrchres ist einigermaflen hoch iiber dem Wasserapiegel
des Entwicklungskolbens ein nach unten in den Einsatz fithrendes Réhrchen C emgeschmolzen
und fast bis auf den Boden hinabgefithrt, wihrend oben nahe der (ffnung sich ein zum
Kiihler fithrendes seitliches Ableitungsrohr fiir den Dampf befindet.

" Der prinzipielle Vorteil dieses Apparates liegt darin, daB der Destillations-
dampf sich nicht kondensieren und so ein Vergrifern des Flissigkeitsvolumens
bewirken kann, da er darch eine auf seiner Eigentemperatur gehaltene Fliissig-
keit hindurchstrémen muB. — Oft reicht die Temperatnr des Wasserdampfes
vom Atmosphiirendruck nicht ans, schwerfliichtige Kérper tiberzutreiben, besonders
dann, wenn man den schon erwahnten Kunstgnﬁ des Hinzusetzens von mdlfferenten
Salzen, Schwefelsiiure, besser noch Phosphorsiure oder bei basischen Kirpern
Alkalien anwendet, um die Dampfspannung des Wassers herabzusetzen. Um
also in solchen Fillen den wirklichen Siedepunkt des Gemisches sicher zu
erreichen, miifite man ja hoher gespannten Dampf anwenden, dessen Anwendung

) Bl 3, 81, 982 (1904).
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jedoch wegen des Druckes bald als ausgeschlossen erscheint. Anstatt dessen
hilft man sich dadurch, daff man Dampt vom Atmosphiirendruck, bevor er in dag
Destillationsgefill eintritt, durch ein erhitztes Metallrohr leitet, das entweder
direkt mit der Gasflamme geheizt wird oder sich in einem Bad von bestimmter
Temperatur befindet (Abb, 234), Hs gibt verschiedene Ausfithrungen dieses
Prinzips; am besten ist es nattirlich stets, dic Temperatur der Spirale an der
Hand eines Thermometers messen zu konnen; infolgedessen benutzt man am
besten soleche Spiralen, die, mit einem Schutzmantel umgeben, eine Offnung zum
Hinfihren cines Kontrollthermometers besitzen, oder solehe, die sich in cinem Lunft-
oder Paraffinbad befinden. — Besonders bei einer Destillation mit tberhitztem
Dampf empiehlen sich dic S. 282 besprochenen Zieglerschen Kolben wegen
ihrer Stiirke. — In der Regel wird man zu Wasserdampfdestillationen zum Ver-
binden der einzelnen Apparatteile Korkstopfen verwenden. Bei schr hohen Tempe-
raturen benutzt man, wenn Korke nicht mehr halten, Stopfen aus Asbestpapier mit
Wasserglaslisung n'edlchtet (8. 8. 249). — Beim Arbeiten mit luftempfindlichen
Substanzen kann man zur Verhittung von Oxydationswirkungen dem Wasser im
Damplentwickler wwetkmiillig ctwas Sehwelelwasserstofl hinzusetzen, oder vom
Entwickler aus einen Strom von Kohlensiiuregas dureh die Apparatur leiten.

In seltenen Eingzelfillen h(mt man aueh mit BErfolg
Diampfe anderer Rlussigkeiten zum Ubertreiben cines
Korpers benutzt. So wird in der Petroleumindustric. die Benzin-
damp fdestillation ausgelibt. Aber auch im Laboratoriwm sind gelegentlich
solehe Destillationen ausgeftthrt worden; so destillierten Askenagy und
V. Meyer“) Nitropropylen im Atherdampistrom und Bunzel?) das
a-Pipecolin ‘i Alkoholdampl, - AuBerordentlich selten finden sich cbenfalls
Beispiele ciner Imktlonlmto n Destillation im Wasserdamp!-
strom; doch sind die erdielten Resultate bei gelegentlichen Versushen stehen
geblichen, wohl deswegen, weil man sich wegen der komplizierten Dampf-
spannungsverhélinisse der vorlicgenden Gemisehe nicht gentigende Anhaltspunkte
fir die Ausfithrung versehaffen konute, ein Problem, dessen Losung also noch
der Zukunft anhumoestellt werden muf& ~ Iiin praktisehes Beispiel findet man
ausgelithet - von Tle mann und Kritgor®.

9. Trockenoe Destillation.

Line Trockendestillation ist im CGhunde ecin doppolter Prozef; sic ist
sowohl cine Methode, dureh die mittels Zuluhr von Wirme unter /mmet/.unw des
Ausgangsmaterials newe Korper erhalten werden, als auch zugleich cine solehe,
die es gestattet, durch gleichzeitige Destillation diese Kirper zu gewinnen,
Obwohl also die trockene Destillation zum Teil rein Chemisches enthitlt, so danf
man doch wobl, da die betreffenden ehemischen Umsetzungen unter schr ver-
schiedene Kapitel verfallen und oft sehr zafiilliger Natur zu sein pllogen, die
hiinfiger vorkommenden Reaktionen hier besprechen, bovor die olgvntllolw Te('hml
dieser Operation zur Sprache gelangt,

Man kann natlirlich im Prinzip jede nicht wiirmehestindige Substanz
einer Troekendestillation unterwerfen und, da die Binwirkung der litze anf cine

1y B, 25, 1702 (1802), ‘

B B. 22, 1053 (1884),
5 B, 26, 2677 (1899).
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Substanz eine sehr gewaltsame sein kann, so l4ft sich leicht einsehen, dafl man
fiir fast jeden Einzelfall einen besonderen Verlauf des Zerfalles wird konstatieren
miissen, besonders, wenn die zuniichst entstehenden Zerfallprodukte ihrerseits
wiedernm nicht sehr hitzebestéindig sind. Dal natiirlich auch die physikalisehe
Beschaffenheit der Substanzen dabei eine Hauptrolle spielt, ist ebenso erklérlich.
Indessen lassen sich doch einige Fille anfithren, in denen sich vorwiegend
gewisse Reaktionen abspielen, die man deshalb anch zur Darstellung der End-
produkte verwendet. Am bekanntesten ist so die Darstellung von Aldehyden
und Ketonen durch trockene Destillation aus fettsauren Salzen; sie ist
die #lteste wohl definierte trockene Destillationsmethode. Es fanden nidmlich
im Jahre 1832 Liebig und Dumas, dafl bei trockener Destillation gewisser
essigsaurer Salze Wasser, Kohlensiinre und Aceton erhalten werden konnten,
~womit die typische Reaktion fiir diese Kiurperklassen festgestellt war. Heute
wendet man zur Ausfilhrung dieser Reaktionen Erdalkalisalze der Siduren,
zur Ketondarstellung ev. ein Gemisch der Salze verschiedener Siuren, zur
Aldehyddarstellung als einen Bestandteil ein Erdalkaliformiat an. Die
Reaktion besteht im Prinzip in einer Abspaltang von Kohlendioxyd, das sich
mit dem Erdalkalioxyd unter Kondensation der Reste zum Aldehyd oder Keton
zu Karbonat verbindet, wie aus den beiden folgenden Gleichungen ersichtlich ist:

R —COO-. 0N R\

1. Ketonbildung: )Ba —» Ba( 0=0+ 5C=0
R— COO O+ IE(/

Karbonat eton

R— COO\

2. Aldehydbildung: /“Ba . 0 R
R—COO

—» 2Ba¢’ 30=04-2 >0=0
H — 000, o/ n”
N Ba, Karbonat Aldehyd

H— 00"

R
Zur Darstellung gemischter Ketone R>0=O verwendet man einfach,
wie gesagt, ein Gemisch der entsprechenderi fettsauren Salze; merkwitrdiger-

. . R R,
weise entsteht dabei neben den einfachen Ketonen R /C=O and R>G=O
1

; R
als Hauptprodukt stets das gemischte Keton >C:O. Es scheint also demnach,

als ob sich die Salzgemische zuniichst in gemischite Salze umlagerten. Doch
sind dartiber unseres Wissens nihere Angaben nicht bekannt.*)

Fiigt man zun den Salzen bei der Trockendestillation Kalk hinzu, dann
bekommt man ebenfalls unter’ Abspaltung von Kohlendioxyd einen Kohlen-
wasserstoff mit einem Kohlenstoffatom weniger als das Ausgangsmaterial?®),

Z. B.: H0 COO\,Ca-{— ca <0H: CH, | CaCo,
Hg c COO/ OH CH“L CaCOs.
Fasigeanres Kalzinm Methan

1) Vgl. die Abschnitte des Herrn Prof. J. Schmidt iiber Aldehyde und Ketone.
5 A. 33, 181 (1840).
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Die obigen Reaktionen lassen sich anch aunf aromatische Korper aus-
dehnen, wie schon Mitsecherlieh?) und Piria?® durch Gewinnung des
Benzols zusammen mif CO, in molekularem Verhiiltnis ans Kalzinmbenzoat und
Kalk, und duoreh Darstellung des Benzaldehydes aus Kalziumbenzoat und
Kalziumformiat fanden, Ebenfalls von Mitscherlich %) rithrt die Methode her,
sich kleine Mengen reinsten Benzols durch trockene Destillation von Benzoe-
sinre mit gebranntem Kallkk darzustellen. In diesem und anderen Fillen, wo die
Siduren nieht .zu hochmolekular sind, kann man die Methode in dieser Form
ohne vorherige Darstellung der Erdalkalisalze direkt anwenden; so gewann
Marignac®* aus Phthalsiure ebenfalls Benzol

- Dies sind die beiden wichtigsten Methoden, die bei organischen Siuren
dureh Abspaltung von Kohlensiure gewthnlich voraussehbare Hauptprodukte

ergeben, : ' :
Oft ist die Basis, an die die Siure gebunden wird, von grofiem Einfluf
auf das Endprodukt — was sich lcicht daraus erkliren lifit, dafi die Zer-

setzungstemperatur, auch die physikalische Beschaffenheit des Salzes, seine
Schmelzbarkeit usw. von verschiedenstem Einfluf auf den Verlanf der Zersetzung
sind. So gibt Dale™ z B, an, daff Azelainséiure beim Destillieren mit
Baryt unter anderem Heptan, mit Kalk jedoch®) ein unentwirrbares
Substanzgemisch entstehen lift. Nach Vorschlag von I'. Krafft”) wendet
man fibrigens moglichst Ba-Salze ap, bekanntlich deswegen, weil die Bildungs-
tendenz das BaCQ, grofler ist als die von SrCO, oder CaCO;. — Eine sehr
interessante Tatsache fand Hibhner®) bei der Trockendestillation stellungs-
isomerer Kalziumsalze aromatischer Siuren, Hier trat niimlich der Ester
aunf, wenn die Siinren eine Methoxylgruppe in Para- Stellung zur Karboxyl-
gruppe hatten; bei Meta- Stellung erhielt er jedoeh keine BEster. — Von
Wichtigkeit ist die Einwirkung von Zyanalkali auf Naphthylamin-
sulfosduren, s hat sich nimlich gezeigt, dafl bei trocknem Destillieren
von gewissen — nicht allen — Naphthylaminsulfosiinren die Sulfogruppe unter
Ersatz durch ON und Bildung voun Nitril in guter Ausheute stattfindet. Diese
Aminonaphthounitrile, die sich auf anderem Wege nicht haben darstellen
lagsen, liefern dann beim Verseifen natiirlich leicht die entsprechenden Amino-
naphthoesiinren, Auch bei o-Chinolinsulfogiduren ist diese
Reaktion'®) verwirklicht worden. In allen diesen Fillen wurden die Na-Salze
der trocknen Destillation unterworfen. — Bei anderen Gelegenheiten sind auch
Ag, Pb und Hg-Salze trocken destilliert worden, Auch Alkoholate der
Alkalimetalle sind brauchbar. Grotjean) mischte so %z B. zur Darstellung
des unges. Kohleuwasserstoffes Decylen C H,, aus undecylensaurem
Baryt anstatt Kalk Na-Athylat bei.

1 A, 0,43 (1881),

) Nuove Cimento 3, 120,
5 A. 9, 43 (1834),

1) A, 42, 217 (1812),

" A, 132, 247 (1864).

9 A. 199, 149 (1879),

%) B. 15, 1711 (1882),

% M. 18, 7607 E. (1894).
" D.R.P. 92995,
J0). B, 22, 1391 (1889).
1) B, 25, 478 (1899).
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Gelegentlich hat sich herausgestellt, daB bei trockener Destillation ato -
matischer Oxysdunren mit Alkalien bei starker Wirmezufuhr die OH-Gruppe
mit dem Alkali in Reaktion getreten ist und so den ProzeB anders hat verlaufen
lassen. Hier haben daon z B. Konigs und Kérner') empfohlen, Silber-
salze anzuwenden, da diese, wenn sie Sauerstoffsalze sind, in der Hitze leicht
zerfallen, bzw. gar nicht erst eine Reaktion der OH-Gruppe eintreten lassen.
Dieser Umstand erleichtert also einesteils den Prozefi, da die Salze leichter
zerfallen, andererseits verhindert sie, da deswegen bei relativ niedriger Tem-
peratur gearbeitet werden kann, Nebenreaktionen. Aus #hnlichen Griinden sind
z. B. auch Quecksilberoxydulsalze angewandt worden ?, da das Ag-Salz nicht
zugiinglich war. — Eine ganz andere Art —- bisher waren nur trockene
Destillationen von Salzen organischer Stiuren mit anorganisehen Basen besprochen
von pyrogener Reaktion beobachtete Tschugaeff?). Dieser unterwarf nfimlich
Xanthogensidureester von der aligemeinen Formel CuHym—, O—CS—SR der
trockenen Destillation. Dabei erhielt er unter Abspaltung von Merkaptan wenig
Alkohol, Kohlenoxysulfid, wenig Schwefelkohlenstoff, ungesiittigte Kohlenwassep
stoffe, wic folgende Gleichung zeigen moge: -

C.Hymy OCS—SR —> C,H,m o+ 0SO - RSH
und Colyn, OCS—SR ~+ CyH,m s+ CSS 4 ROE.

Es gibt noch eine ganze Anzahl iihnlicher Reaktionen, die alle durch Er-
hitzen cintreten, z. B. die CO,-Abspaltung der substitunierten Malonsiureester.
Wo durch Erhitzen aber zugleich eine Destillation eingeleitet wird, duorch die
die Zerfallprodukte iibergetrieben werden, hat man es mit einer trockenen
Destillation za tun.

Das geeignete Gef#l fiir die Troekendestillation 1st
die Retorte. Sie wird mittels Einfiillirichters mit der Substanz beschickt,
Meistens liefert die Destillation, besonders bei hoher Temperatur, schlechte
Ausbeuten. Wenn die Reaktion niedrig genug verliuft, kann man deshalb die
Ausheute verbessern, indem man das Ubergehen der Produkte durch Arbeiten
unter vermindertem Druck erleichtert. Man benuotzt in diesem Fall' Reforten,
die mit in den Halg emgeblasenen Rugeln zor Aufnahme des Destillates ver-
sehen sind, oder man fithrt sie in den Hals eines Fraktfionierkolbens als Vor-
lage ein. — Der groBte Ubelstand, an dem die trockene
Destillation krankt, ist die me1stens schlechte Wirme-
leitfihigkeit der trockeneu pulverigen Substanzen, Sie ver-
hindert das ordentliche gleichmiifiige Durchwirmen des Retorteninbaltes; zum
UberfluB muB man dann noch die dulleren ausgebeuteten Partien sehr stark erhitzen,
um das Innere auf die erforderliche Temperatur bringen zu konnen. Nuo lift
sich aber nicht verhindern, daB das Destillat wegen Abkiihlung an den kilteren
Teilen des Gefiilles hauﬁg an der Gefifwand zuoriickldult und so mit den stark
erhitzten AuBenpartien in Bérithrung kommt, wo es dann selber noch eine 2weite
- Zersetzungsdestillation erleidet. Diesen Ubelstand, der besonders bei schwer-
fliichtigen Koérpern sehrins Gewicht fillt, sucht man durch moghchst flache Retorten
e1nausclnanken Auch umgibt man Wohl die Retorten mit einem Metallmantel

1) B, 16, 2153 (1883).
2 A, 264, 305 (1891.
3 B. 32, 8333 (1900).
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oder verwendet Metallretorten. Eine besondere flache Form gibt z. B. Ter Mer?)
an. — Eine schuoellere und gleichmifigere Durchwiirmung erzielt man auch,
indem man moglichst kleine Mengen auf einmal destilliert; dafir muf man
freilich ofter destillieren, was auch wiederum listig ist. Oft schmilzt der
Retorteninhalt zu - einer (hcken schmierigen Masse zusammen, wodurch ebenfalls
eine Destillation sehr erschwert wird. In diesem Falle vermischt man die
Substanz mit einem indifferenten unschmelzbaren Korper, Erdalkalikarbonat, Sand,
Graphit; doch wird dadurch wiedernm die Wirmeleitfihigkeit herabgesetst, was
auch schr listig ist. Auf das aussichisreichste Mittel,” diesem Ubelstand ab-
zuhelfen, macht Lassar-Cohn?* auvfmerksam, das er aus der Technik,
wo ja bm den relativ grofien Mengen soleche Fehler viel schwerer ins Gew1cht
fallen, entlehnt. Das gebotene Belsplel3) mag bei der Wichtigkeit der Sache
etwas niher bhesprochen werden. Es handelt sich dabei ndmlich um Durch-
wirmung gréflerer Mengen des Natriumsalzes der Naphthionsiiure /
anf 200-—2509 uwm dasselbe in das isomere Salz der «-Naph- k
tby]aminorthomonosulfosiiule iiberzufithren.  Trotz Arbeitens \/\/

S0,Na
mit einem Rithrwerk gelingt es aber im grofen wnicht, mehr als !
409/, Ausbeute zu erzielen, da sich bei der zn langen Dauverwirkung der
Wirme viel Zersetzungsprodukte bilden, die nachher die Reinignng sehr er-
schweren. Ein erneutes Patent?) empfiehlt deshalb, das Ausgangsmaterial mit
bei 218° siedendem Naphthalin zu vermengen. Dureh das siedende Naphthalin
wird die Masse erstens besser durchgearbeitet und zweitens von den durch-
stromenden Dimpfen gleichmiiflig, aber nieht zu hoch erwiirmt. Das Naphthalin
LiBt sich durch Abtreiben mit Wasserdampf leicht wiedergewinnen, und nach
ciner leichten Reinigung erhiilt man das Priiparat in fast quantitativer Auvsbeute
in tadelloser Reinheit. — Wiirde man also die trocken zun destillierenden
Priparate mit einem passenden Kohlenwasserstoff vermischen, dann wiirde man
auf diese Weise wohl bessere Resultate erhalten; jedenfalls aber wiire sehr zu
wiinschen, daf} dies Prinzip fiir die Laboratoriumspraxis noch eingehender unter-
bll(}ht wiirde.

1) B. 9, 844 (1876),

%) Arbeitsmethoden fiir org.-chem. Labor. 4, Anfl. I, S. 48.
% D,R.P, 50563, -

4 D.R.P. 72838.
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(Mit 6 Abbildungen,)

Unter demspezifischen Gewicht eines Kérpers versteht
man das Verhéltnis seines Gewichts zu demjenigen eines
gleichen Volumens Wasser von 4% C. Das spezifische Gewicht ist also
im Gegensatz zu der Dichtigkeit einer Substanz, welche die Masse derselben
in der Volumeinheit bezeichnet, eine unbenannte Zahl.

Das Interesse des organischen Chemikers an der Bestimmung
dieser Grofle ist ein mehrfaches. Zuniichst einmal ist sie eine wichtige
physikalische Konstante schlechthin, die eigentlich zur vollstindigen Charakterisie-
rung irgendeines nenen Kirpers stets erforderlich ist. Dann aber spielt ihre Be-
stimmung auch noch fiir verschiedene besondere Zwecke der organischen Chemie eine
Rolle. Zuniichst ist dies bei Konstitutionsermittlungen der Fall. Durch die
Regel von Avogadro, die besagt, dafi unter gleichen Bedingungen des Druckes
und der Temperatur die gleiche Anzahl von Molekeln sich in der Volumeinheit
aller Gase befindet, daf also die Dichte eines Gases unter diesen Umstiinden
dem Molekulargewicht proportional wird, ist die Dichtebestimmung in dieser
Hinsicht von grofer Bedeutung geworden. Ihre Rolle ist sogar eine so grofe,
dalj die Behandlung der dahin gehorigen Methoden secit langem ein eignes
Kapitel unter dem Titel ,Molekunlargewichishestimmungen® in den Lebrbiichern
zu bilden pflegt. (Vgl 8. 82ff)

Auach bei den Flilssigkeiten hat die Bestimmung des spezi-
fischen Gewichts ein Interesse fiir die Konslitutionsermittlung erlangt, freilich
in einer ganz anderen Weise. Das spezifische Gewicht steht bei den Fliissig-
keiten zur Molekularbeschaffenheit nicht in einem so einfachen Verhilt-
nis wie bei den Gasen. Es ist anch gar nicht an das Moleknlargewicht dorch
eine sogenannte kolligative Beziehung, sondern vielmehr an die feinere Be-
schaffenheit des Molekills durch eine teilweise additive, teilweise konstitutive
Beziehung gekniipft. In dieser Relation kommt aber nicht nur die Dichtig-
keit vor, sondern nehen ihr aunch der Brechungsexponent. Beide GroBen
zusammen gestatten infolge der Abhiingigkeit der Molekularrefrakiion von den
Bindungsverhéltnissen des Molekiils einen Einbliek in die Konstitution, von dem
vielfach bel Konstitutionsbestimmungen Gebrauch gemacht wird. Dabel werden
die Formeln von Gladstone und diejenigen der beiden Lorentz!) zugrunde

1) Wied. Ann. 9, 641; 11, 70.

Die Mathoden der organischen Chemie. 19
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gelegt; dic Anwendung auf das spezielle organische Gebiet ist hauptsiichlich
von Landolty) und Brithl?) durchgefithrt worden. In methodischer Beziehung
ist zur Ermittlung der Molekularrefraktion eine Dichtebestimmung der Fliissig-
keiten erforderlich. Auf die festen Korper, welche teilweise ans experimentellen
Grinden infolge von Schwicrigkeiten, die speziell bei der Bestimmung des
Brechungsexponenten auftreten, sich weniger [fitr derartige Konstitutions-
bestimmungen eignen, hat die Methode seltener Anwendung gefunden.

Neben der Aunfgabe der Konstitutionsermittlung héngen mit der Be-
stimmung des spezifischen Gewichts noch einige andere wichtige Aufgaben zu-
sammen, Uberall da, wo es sich insbesondere um eine Mischung zweler Sub-
stanzen handelt, etwa von Alkohol und Wasser, geniigt die Ermittlung einer
einzigen physikalischen Konstante zur Analyse dcs Gemisehes und hier ist
gerade dic Bestimmung des spezifischen Gewichts als eine sehr einfache ana-
Iytische Methode ausgebildet worden, Uberall da aueh, wo die Stirke einer
im organisechen Laboratorium als Reagens gebrauchten Siure durch ihr spezifisches
Gewieht charakferisiert wird, titt der analytische Zweek der Restimmung des
spezifischen Gewichts in die Iirscheinung.

Methoden.

Die einzelnen verwandten Methoden sind verschieden, je wnachdem
es sich um die Untersuchung gasformiger, flissiger oder fester Kirper handelt.
Die der gasfovmigen Korper fillt, wie gesagt, unter den Begriff der Molekular-
gewichtsbestimmung, und hier;mf goll an diesem Orte nieht im einzelnen ein-
gegangen werden. (Vglh 5. 82 ff)).

Hervorgehoben sei nur ein  charakteristischer  Unterschied derselben
gegentiber den zu beschreibenden Methoden fiir flissige und feste Kgrper. Dasg
Volumen einer Gasmasse und daher auch ihr spezifisches Gewicht ist aufer-
ordentlich stark mit Druck und Temperatur veriinderlich, und es mufl deshalb
aut die Prizisierung dieser beiden Umstiinde der Hauptwert gelegt werden.
Bei den Flissigkeiten und festen Korpern spielt der Druck fast gar keine Rolle
(wegen der aufferordentlich kleinen Kompressibilitit dieser Substanzen), die
Temperatur jedenfalls eine auflerordentlich viel kleinere als bei den Gasen.

L. Bestimmung des spezifisehen Gewichis der Iliissigkeiten.

Man bestimmt direkt das Gewicht ciner bestimmten liissigkeitsmenge
und dasjenige cines gleichen Volumens Wasser von derselben Temperatur
(Pyknometer und seine Modifikationen), oder man benutzt dag Prinzip des Auf-
triebes, den hydrostatischen Lehrsatz, wonach ein Kirper, in cine Flussigkeit
getaucht, so viel von wseinem Gewieht verliert, wie die von ihm verdriingte
Flussigkeit wiegt (Ariiometer und verwandte Methoden); neben der Bestimmung
des Auftriebes ist in jedem einzelnen Falle stets noch eine direkte oder indirekte
Volumbestimmung erforderlich. Die ersteren Methoden exfordern weniger Flitssig-
keit und werden daher hauptsichlich bei Produkten der ()l'""tlllSC]lLll Synthese
(bei Analysen und Konstitntionshestimmungen nach dem Landolt-Brihlschen

) D, 117, 858 (1882); 122, 546 (1864); 123, 595 (1864).
% A, 200, 139 -(1880),
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Verfahren) angewandt. Die Auftricbsmethode, bei der ein fester Korper in die
Flussigkeit eintaucht und wo naturgemil grofere Mengen derselben erforder-
lich sind, wird hauptsiichlich bei Unte1suchung der Reagennen angewandt

(Siuren, Fliisswkeltsmlschungen usw.), da hier im allgemeinen gréfiere Mengen
zur Verfuigung stehen,

a) Direkte Bestimmung des spezifischen Gewichts.

1. Das Pyknometer (Abb. 235) ist in seiner einfachsten Form ein kleines
zylindrisches Glasgefii} mit schmalem Halse, welches mit der zu untersuchenden
Flussigkeit bis zam Uberlaufen gefillt wird. Danon wird der eingesehliffene
Stopfen so cingesetat, dafl man das Eintreten von Luftblasen sorgthiltig vermeidet.
Das so vorbereitete Gef5i13 wird gewogen und liefert nach Wigung des leeren
Kolbchens und unter Beriicksichtigung des spezifischen Gewichts der Luft das
Gewicht der zu untersuchenden Fliissigkeit. Hieranf spiilt man das Gefif sorg-
filtly aus, fiillt es mit reinem Wasser und wigt wieder. Ist p, das Gewicht
der Flussigkeit, p, dasjenige des reinen Wassers, so stellt Dy dus spezi-

. . p
fische Gewicht der fraglichen organischen Substanz dar. :

Da dasselbe in merklichem MaBe von der Temperatur abhingt und da
dies auch fiir die Dichtigkeit des Wassers gilt, so ist genau auf die Temperatur

o

Abbildung 286, Abbildung 234, Abbildung 237, Abbildeng 238.
Pyknomotor, Pylnometer mit Ther- " Vervotlkommuetes Pyknometer nach Sprengel-
. mometoer, Pylknometer. Ostwald,

des Versuches zu achten, Deshalb verwendet man meist statt des einfachen
(lasstipsels ein eingeschliffencs Thermometer, das die Temperatur zu messen
gestattet und gleichzeitig die Offoung verschlieft (Abb. 236). Doch lassen sich
in diesem Falle dic Luftblasen nicht so leicht entfernen, und es sind daher an
den GefiBen mit Thermometer hiufig zwei besondere Offnungen zum Einlassen
der Flissigkeit und zum Austritt der Lult angebracht, wie dies Abbildung 237
andeutet.

Sind eine grifere Reihe von Bestimmungen bei einer willkiirlichen
Temperatur zu machen, die hoher liegen kann als Zimmertemperatur, 8o reichen
diese Instrumente im aligemeinen nicht mehr aws. Sie dienen im wesentlichen
nur dazu, bei Zimmertemperator zu arbeiten und mit Hilfe des Thermometers
die notigen kleinen Korrekturen fir die Abweichnngen der Zimmertemperatur
vom Mittel zu ermdglichen. Fiir hohere Temperaturen bedient man sich eines
Thermostaten (gut reguliertes Luftbad von konstanter Temperatur), in welchen
das Pyknometelgefuﬁ wahlen(l der Fillang eingesetzt wird Y. Dann aber wird

H Vg'] Abb 127, 8. 154; Abb. 140, 141, 8. 168; Abb. 157 8. 174,
10%

L
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die Anwendung eines besonderen Thermometers im Pyknometer iberflilssig.
Fiir eine derartige Arbeitsweise ist von Sprengel-Ostwald eine Form des
Instrumentes angegeben worden, die bemerkenswert einfach ist, Sie besteht
(Abb. 238) aus einem auf der einen Seite erweiterten U-Rohr, das in den
Thermostaten gebracht wird und das hier bei der entsprechenden Temperatur
mit der Flussigkeit gefiillt wird. Ist das gescheben, so werden die beiden
Offnungen verschlossen, und man kann nun ruhig das Pyknometer aus dem
Bzde herausnehmen und zur Wigung bringen, Die Illiissigkeit wird beim Ab-
kithlen auf geringere Temperatur auf der Wage sich zwar zusammenziehen und
darum etwas Raum an den Rohrenden freigeben, aber das Gesamtgewicht von
Gefdl und Substanz wird sich nicht &ndern.

R. Die einfachste Form des pyknometrischen Verfahrens besteht in dem
Gebrauche einer Pipette. KEine solche wird zunidchst mit der zu unter-
guchenden Flissigkeit geftillt; man 148t abflieflen, das Gewicht der ausflieBenden
Substanz wird bestimmt. Die gleiche Operation wird mit reinem Wasser wieder-
holt, Doch hat dies Verfahren, abgesehen von den Ungenauigkeiten, die durch
mangeihafte Temperaturmessung und durch ungleichmifiges Halten von Flissig-
keitsresten am Glase bedingt sind, avneh noch den Nachteil, dall es grifiere
Tlussigkeitsmengen erfordert, als gemeinhin bei der Untersuchung namentlich
neuer organischer Substanzen zunr Verliigung stehen.

b) Bestimmung des spezifischen Gewichts aus dem Auftriebe.

Fine mehr indirekte Bestimmung des spezifischen Gewichts als in den
eben angefithrten Fillen wird bei der sogenannten ,Auffriebsmethode vorge-
nommen., Nach einem Satze der Hydrostatik wird das Gewiclit eines in eine
Flussigkeit getauchten Kirpers um go viel vermindert, wie dasjenige der von ihm
verdriingten Flissigkeitsmenge betriigh. Das ist das Prinzip des Archimedes,
Diese Gewichtsverminderung liit sich nach verschiedenen Methoden feststellen.
Dabei wird also das Gewicht eines bestimmten Volumens der Flussigkeit er-
mittelt; dieses Volumen selbst, das ja nichts anderes ist wic dasjenige des
eintauchenden Korpers, lifit sich aus seinen Dimensionen oder durch eine Be-
stimmung seines absoluten und spezifischen Gewichts)ein e alle mal festlegen.
Ein Volumen in Kubikzentimetern wird aber infolge der Definition des Grammes
als Masseneinheit durch diesclbe Zahl ausgedriickt wie dic Masse Wassers
von 49 Celsivs, welehe dieses Volumen erfiillt. So haben wir also anch hier
~ wieder die crforderlichen Daten zur Bestimmung des spezifischen Gewichts,

némlich das Gewicht einer bestimmten Menge der Substanz und des gleichen
Volumens Wasser.

Von den Ausftthrungsformen der Auftriebsmethode seien zwei
erwihnt, die Mohrsche Wage und das Skalenariiometer, Die erstere wird zwar
im chemischen Laboratorium weniger angewandt, dient aber dazn, das Prinzip
der Methode ins Licht zu setzen; das lct/tuc Instrument ist dasmnwe, welches
die hiinfigste Anwendung findet.

1. Die Mohr’sche Wage.

Line Wagschale 4 (Abb. 239), welche an dem ecinen Ende cines zwei-
armigen Hebels hingt, wird durch eine an dem anderen Ende befindliche, ge-
schlosséne, zum Teil mit Quecksilber gefullte Glasrtbre G im Gleichgewicht
gehalten.  Taucht man G in ein GeliB B mit der zu untersuchenden Flissig-
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keit, so wird infolge des eintretenden Gewichtsverlustes von G nuomehr die
Schale A das Ubergewicht erlangen und den Hebel nach ihrer Seite zum Sinken
bringen. Man kann aber den Gewichtsverlust durch Anbringen von Gewichten
auf dem rechten Hebelarm kompensieren. Stehen diese in einem einfachen
Verhiltnis zum Gewichtsverluste des Senkglischens in der Normalflissigkeit,
dem Wasser, so 1ibt sich das spezifische Gewicht direkt von der Teilung des
Balkens ablesen. Betréigt nimlich das Gewicht des reiterformigen Gewichts-
stiickes gerade soviel wie der Gewichtsverlust des Senkkorpers in Wasser, so
wird es diesen kompensieren, wenn man es in C, am Ende des Hebels, an-
bringt und den Senkkirper in Wasser taucht. Dann zeigt also die Tatsache,
daB die Wage auf diese Weise ins Gleichgewicht kommt, an, daf das spezifishe
Gewicht der Flitssigkeit gerade gleich eins ist. Ist es gleich L, so wird der
Gewichtsverlust auch nur L desjenigen im Falle des Wassers sein, und man
wird das Gewichtsstilek auf L der ganzen Linge des Hebelarms C seizen
miissen, um Gleichgewicht herbeizufiihren, So kann man also an der Teilung
des Hebelarms C, wenn dessen Ende die Ziffer 1 triigt, unmittelbar
ablesen, welches das spezifische Gewicht der Fliissigkeit ist. Man
hat nur notig, die Stelle des Balkens aunfzusuchen, an welche man
den Reiter bringen muff, um Gleichgewicht herzustellen. Eine Er-
hohung der Empfindlichkeit wird daduorch erzielt, dafll sich neben
dem Hauptreiter noch zwei kleinere Reiter vorfinden, die Y/, und
“,00 von dessen Gewichte haben. Diese beiden kleineren Gewichte
werden fiir die gleiche Verschicbung anf dem Hebelarm Veriinde-
rungen des spezifischen Gewichis von 1/, resp. Y/, des Wertes

0
H
4

It 5

R andeuten, den der Hauptreiter angibt.
A& 2. Das Skalenardometer.
A Die Mohrsche Wage wird nur

selten im chemischen Laboratorinm
gebrancht. Sehr hiufig dagegen wird
zur DBestimmung des Gehaltes von ¢

—— 2 : . :
Sturen, Alkalien oder von Spiritus Abbildung 240

Abbildung 289, . Y . .\ Skalan-

Mohrsshe ‘Wage, ‘ das Skalenartfiometer benufzt, Dieses ariometer.

Instrament (Abb. 240) besteht dhnlich
wie der Senkkirper der Mohrschen Wage aus einem geschlossenen Glasgefill,
das an seinem unteren Ende durch Quecksilber beschwert ist: Es unterscheidet
gich von dem letzteren aber dadurch, daf iiber dem breiten Glaskirper noch
ein schmaleres Rohr ansetzt, welches eine Skala triigt und welches im wesent-
lichen die siimtlichen #tbrigen Teile der Mohrschen Wage ersetaf.

Bei der Mohrschen Wage ist das spezifische Gewicht des Senkkiorpers
griBer als dasjenige der Flussigkeit; er wiirde daher bis zum Boden des Ge-
fiBes sinken, weun er nicht durch das Gewicht 4 im Gleichgewicht gehalten
wiirde. Der Korper des Arfiometers hingegen ist spezifisch leichter als die zu
untersuchende Fliissigkeit und wird deshalb an ihre Oberfliche aufsteigen. So-
bald aber seine obere Spitze hier angelangt ist, tritt eine Verminderung des
der Schwere des Glaskirpers entgegenwirkenden Auftriebes ein; anf den Teil
des Gefiifes, der sich tber das Niveau der Flilssigkeit erhebt, wirkt der Aui-
trieb nicht mehr (oder doch nur der geringe, durch das kleine verdringte Lufi-
'volumen bedingte). Hingegen wirkt die Schwere auf das Aréiometer noch mit
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voller Intensitiit in der Richtung nach abwiirts. Es ist klar, dab ein Augenblick
kommen mufi, wo der Kbrper so weit ans dem Wasser aufgetauncht ist, daf der
zungichst iiberwiegende Auftrieb bis auf den Betrag des Gewichtes des ganzen
Instrumentes abgenommen hat. In diesem Stadium mufl Gleichgewicht eintreten,
Da aber der Aultrieb vom spezifischen Gewicht der Flissigkeit abhingt, so
wird dies Gleichgewicht fiir verschiedene Flussigkeiten an Punkten eintreten,
wo sich das Instrument bis zu verschiedenen Hohen aus der Flissigkeit empor-
gehoben hat, Ist die Flussigkeit spezifisch schwerer als Wasser, so ist der Auf-
trieh grifer als er in Wasser sein wiirde. Das Ariiometer kann sick um ein
groferes Stiick des Skalenrohres ans der Flissigkeit erheben als beim Wasser,
und der verbleibende Auftrieb wird immer noch gentigen, um das Gewicht des
Ariiometers zu kompensieren. Ist umgekehrt die Flissigkeit spezifisch leichter
als Wasser, so wird das Ariiometer nicht so weit aus ilr aultavchen kinnen,
damit noch gleicher Auftrich wie bel Wasser tibrig bleibt, s wird also deutlich,
dafl die Binstellung des hydrostatischen Gleiehgewichts zur Messung des Awuf-
triebes und damit anch zur Messung des Gewichis cines bestimmten Volumens
der Flussigkeit fithren kann, Aber dieses Volumen ist nicht wie im Falle der
Mohrschen Wage ein fir allemal festgesetzt, sondern iindert sich von Fall zu
Fall, weil jedesmal dasg Ariiometer bis zu einem anderen Punkte aus der Flissig-
keit auftauchen wird und damit das in der Flissigkeit verbleibende Volumen
variiert, Der Iriiher gebranchte Satz, daf sich die Gewichie des gleichen
Volumens zweier Flussigkeiten verhalten wie ibre spezifischen Gewichte, kommt
hier also nicht in Betracht; denn wir haben cs hier ja nieht mit gleichen
Volumina zu tun, Vielmehr vergleichen wir gleiche Gewichte miteinander., ODb
nimlich das Ariiometer im Wasser oder in eine andere Flussighkeit, etwa Alkohol,
eintauchf, immer ist beim leiuhgewiﬁht der Auftrieh gleich dem Gewichte der
verdriingten Flilssigkeitsmasse und in beiden Fillen gleieh, da er dem gleichen
abwiirts wirkenden Gewichte dessclben Ariiometer das Gleichgewichi hilt. Nun
folgt aber aus der Definition des spezifischen Gewiehts, dall die Volumina gleicher
Gewichte zweier Flilssigkeiten sich umgekehrt verhalten wie deren spezifisches
Gewicht, Dieser Satz fritt also hier an die Stelle des vorbergenannten; Gleich-
heit des Gewichts ersetzt beim Vergleich die Stelle der Gleiehheit des Volumens.

Um nach diesem Prinzip ein Ariiometer zur Bestimmung des spe-
zifischen Gewichts etwa des Alkohols zu benutzen, mussen wir dasselbe
zuerst in Wasser tauchen, Nattirlich missen wir durch passende Bemoswng der
Menge des eingefitllten Quecksilbers dafur sorgen, daf) das Ariiometer im Gleich-
gewicht anf dem Wasser schwimmt; dann crst dirfen wir es ubschmelzen und ver-
schlieBen.  Soll Alkohol und andere Flussigkeiten, die spezifisch leichter sind als
Wasser, untersucht W(‘rd(,n, so werden wir diec Menge des Metalles so einrichten,
dafl das Instrument im Gleichgewicht miglichst nur 1)15 an das untere Ende a des
oberen schmalen Rohres eintauncht; denn in Alkohol wird es ja nach dem Fritheren
noch tiefer einsinken missen. Ist a der Punkt, bis zu welchem das Ariometer
im Wasser einsinkt, und ist 0,79 das spezifische Gewicht des Alkohols (bel
15° Celsins), so wird das Skalenariiometer in Alkohol bis & cinsinken, voraus-
a (J ) 0,79
be 1
strument zu aichen, werden wir also nichts zu tun habu), alg es zuniichst in
Wasser einsinken zu lassen und den Gleichgewichtspunkt zu markieren. Dann
lassen wir es in ecine zweite Flussigkeit von bekanntem spezifischen Gewicht

gesetzt, dafl das Verhiltnis der Volumina (Abb. 240) - U das In-
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eintauchen and fixieren so nach dem Obigen die Lage eines zweiten spezifischen
Gewichtswertes. Die Zunahme des Volumens des eingetanchten Teiles des
Gefibes ist der Entfernung des betreffenden Punktes vom Wasserpunkte a pro-
portional.  Da fur jeden einzelnen Punkt des Skalenrolires nunmehr das Volumen
des eingetauchten Gelilles im Verhéltnis zu dem eingetanchten Volumen bei
Wasser bekannt ist, so kann aueh an jeder Stelle das betreffende spezifische
Gewicht anfgetragen werden ; man erhiilt so eine Skale, die direkt die spezifischen
jewichte abzulesen gestattet. Fiir Flissigkeiten, die schwerer als Wasser sind,
wird das Ariometer weniger tief einsinken als in Wasser. Fiir solehe wird
sich also der Wasserpunkt an dem oberen Ende der Skala befinden miissen.
Die Aichung der Skala geschieht im iibrigen in der oben geschilderten Weise.
DaB man den Wasserpunkt nieht in die Mitte setzt und so Ariometer herstellt,
dic fur Flussigkeiten mit einem spezifischen Gewicht oberhalb und unterhalb
von 1 zu gebrauchen sind, liegt daran, dab man das Skalenrohr nicht allzulang
werden lassen will. Wiirde man es kiirzer gestalten, was sich durch Verbreiterung
und Vermehrung seines Volumens im Verhéltnis zum Volumen des weithanchigen
Teiles leicht erzielen 1iBt, so wiirde die Empfindlichkeit des Instrumentes leiden.

Das eben geschilderte Verfahren der Bestimmung des spezifischen Ge-
wichts dient meist zu- analytischen Zwecken, etwa zur Bestimmung des Prozent-
gehaltes eines wiilirigen Alkohols. Da niimlich bei einem Gemisch von nur
zwel Iliissigkeiten bei konstanter Temperatur das spezifische Gewicht eine ein-
deutige Iunkfion der Zusammensetzung ist, so ermdglicht jede Bestimmung
desselben auch eine Analyse. Wo es sich um oftere Wiederholung solcher
Analysen handelt, etwa bei Gehaltshestimmung von Alkohol, verfihrt man viel-
fach zweekmiiBig so, dal man statt des spezifischen Gewichts direkt den Pro-
ventgehalt an der betreffenden Stelle des Rohres auftriigt. So erhilt man die-
jenige Form der Ardometer, die als Alkoholometer, Butyrometer usw,
bezeichnet werden und die nattirlich infolge ihrer durchaus individuellen Skala
nur fiir einen bestimmten Zweck brauchbar sind.

Das praktische Verfahren bei der Benutzung eines
Ariiometers, wie cs sich aus dem Bisherigen ergibt, ist nun
einfach das, dal man die zu untersuchende Fliissigkeit in ein hohles,
schmales, zylindrisches GefiB fillt, um moglichst wenig Substanz zu gebrauchen,
und die Ariiometerspindel in das GefidB hineinsteckt. Nachdem sie sich in einer
bestimmten Hghe eingestellt hat, liest man die Bertthrungsstelle der Fltssigkeit
mit dem Instrument ab, indem man zur Vermeidung der Parallaxe das Auge
in gleiche Hohe mit der Flussigkeitsoberfliche bringt.

2. Bestimmung des spezifischen Gewichts fester Xorper.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Korper kommé dem
organischen Chemiker weit seltner vor als digjenige von Flissigkeiten. Die bei
Flussigkeiten so hinfige Bestimmung desselben zum Zwecke der Ermittlung der
Molekularrefraktion wird bei festen Kérpern viel seltener angewandt. Die viel-
fache Verwendung des Skalenariiometers zur Ermittlong des Gehalts der Rea-
genzien findet ebenfalls kein Analogon bei den festen Substanzen. Wir kinnen
uns also hier bedeutend kiirzer fassen.

Zur Bestimmwung des spezifischen Gewichts der festen Korper werden
ebenfalls die beiden oben angegehenen Prinzipien herangezogen: 1. direkte
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Bestimmung des Gewichts einer bestimmten Menge der Substanz und des gleichen
Volumens Wasser; 2. indirekte Bestimmung des Gewichts eines bestimmten
Volumens der Substanz aus dem Auftriebe unter gleichzeitiger Gewichtsbestimmung
des gleichen Volumens Wasser. ‘ ‘

Im ersten IFFalle wird wieder das Pyknometer gebrauchf. Es wird bei
einem der beiden Versuche ebenfalls wieder mit Wasser gelullt. Bei dem
anderen aber kann man es wegen des Widerstandes der festen Kirper gegen
die gegenseitige Verschiebung ihrer Teilchen nur mit einem Gemisch von
Wasser und des festen Korpers, z B. Naphthalin, fillen. Fiir in Wasser losliche
Substanzen muB nattirlich als Fullflussigkeit eine solche treten, die den be-
treffenden Stoff nicht lost und deren spezifisches Gewicht andertweitig bekannt
ist. Die Berechnungsweise ist hier etwas anders wie bei der Benutzung des Pykno-
meters im Falle von Fliissigkeiten. Sei p, wieder das Gewicht des Inhalts des
diesmal mit Wasser und Substanz gefillten Gefifies, p, dasgjenige des Wassers,
wenn es das Gefda allein erfillt, so muf man jetzt auerdem noch das absolute
Gewicht der festen Substanz bestimmen. s sei m. Wire gar kein Wasser
durch die feste Substanz verdringt worden, wiire deren spezifisches Gewicht
also oo, 50 wilrde sein p, == p,+m. In Wahrheit aber ist p, 4~m — p, = w das
Gewicht der verdringten Wassermenge von Null verschieden, folglich das

R . ran m
spezifische Gewicht des festen Korpers g== w

Dag Verfahren der Bestimmung des Auftriebes wird bei festen Korpern
im allgemeinen in Form einer Null-Methode angewandt. Bei pulverformigen
Teilchen verfiilhrt man vielfach so, dal man durch Mischen zweier Flissigkeiten
von stark abweichendem spezifischen Gewicht ecine Liosung von der gleichen
Dichtigkeit herstellt, wie sie der zu untersuchende Korper hat. Damn hebt
der Auftrieb gernde das Gewicht der Substanz auf. In diesem Falle wird sie
weder steigen noch sinken; sie wird viclmehr an jedem Orte in dem Flussig-
keitsgemisch schweben, daher der Name ,Schwebemethode®. Das spesifische
Gewicht des Flussigkeitsgemisches kann man entweder nach ciner der oben
beschriebenen Methoden bestimmen oder besser ein fir allemal ans dem
Mischungsverhiiltnis entnehmen,  Als Fligsigkeiten hierzu kdnnen dienen Chlore-
form (spez. Gew. 1,62), Bromoform (spez. Gew. 2,9) und Methylenjodid (spez.
Gew. .3,3) einerseits, Benzol (spez Gew. 0,89), Toluol (spez Gew. 0,89), Xylol
(spez. Gew. 0,86) andererseits oder Lisungen von Kaliumquecksilberjodid, die
bis zu einer Dichtigkeit von 3,2 hinauffthren. Voraussetzung ist natiirlich
wicder die Unlgslichkeit und chemische Resigtenz des Korpers in dem benutzten
Flussigkeitsgemisch,
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Unter dem Brechungsexponentenoder Brechungsindex
eines Kdorpers versteht man das nach Snellius konstante
Verhiéltnis zwischen dem Sinus des Einfalls- und Brechungs-
winkels, im Falle das Licht einerbestimmten Wellenmenge
aus dem Vakunumoder ndherungsweise aunch aus Luftin das
betreffende Medium eindringt. Der Brechungsindex ist wegen seiner
starken Abh#ingigkeit von der Temperatur streng genommen gar keine eigent-
liche Kiorperkonstante, Er wird es erst durch Vereinignng mit dem spezifischen
Gewicht nach dem Prinzipe der Molekularrefraktion. Hiermch soll ndmlich
(H. A. Lorentz*) und L. Lorenz?) der Ausdruck _}_—é . —1:{[— (n = Brech-
ungsexpounent, d=:Dichte, M = Molekulargewicht) eine ftir den Korper charak-
teristische Konstante, eben die Molekularrefraktion, sein, Da sich diese Molekular-
refraktion in einer auf die einzelnen Atome und ihre Bindungsarten beziiglichen
Weise ans bestimmten ,Atomrefraktionen® zusammensetzt, so wird ihre
Ermittlung, d. h. also in erster Linie die Bestimmung des Brechungsexponenten,
withtig fitr die Konstitutionsbestimmung der Korper

Beispiel : Al]gemeln gilt fiir einen Koérper von der Zusammensetzung

{
O O,H,N,, die Benehung . ; lvd MR = xv¢ + yro -+ ure -+ wry, wobei r
fir die einzelnen Elem ente und Bindungsweisen charakteristische Konstanten
bezeichnet. s ergibt sich z B.%) (bezogen auf Na-Licht) aus dem Vergleich
von Hydrazin und Phenylhydrazin fiir B"N NB2 d, h. fir zwei beiderseitig an

!
Phenyl gebundene, durch eine einzige Valen/, verkniipfte Stickstoffatome der
Wert 2ry=06,30, ferner aus dem Hydroxylamin fir — O — 1,57. Somit folgt
fir N,O ==32N — N® 6,30 -} 1,67 = 7,87. Wiire dies, wie vielfach angenommen,

o7

1) Wied. Ann, 9, 641.
?) Wied. Ann. 11, 70,
%) Brithl, Z. f. physikal. Chem. 25, 600 (1898).
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die Formel des Azoxybenzols, so miBte darin das Refraktionsiquivalent von N,0
nahezu diesen Wert haben, Nun ist aber ftir diesen Korper M.R =63,40 und
da, wie man aus anderen Griinden weif), fiiv 2 CH, 12r¢— 10r5=150,76, so
bleibt fir die Gruppe N,0 das Refraktionsiiquivalent 63,40 — 50,76 == 12,64.
Dieser Betrag ist also erheblich zu hoch fiir die angenommene Formel. Ahnhche
Erhohungen des Refraktionsiiquivalents finden sich aber bei Diuovcrb111d1111°'(,n,
s0 kommt Briihl dazu, ans dem optlschcn Befunde dem Azoxybenzol eine diazo-
artige Formulierung, etwa C/H; — N==N— GH; oder C‘“II,)—N_~N C,H,
‘O' O

zuzuerteilen, wie auch Bamberger aus rein chemischen Gritnden eine derartige
Struktur in Betracht gezogen hatte, In iihnlicher Weise ergeben sieh nach
Briihl?) Folgerungen in bezug auf die Konstitntion der Alkylnitramine, der
Nitrokohlenwasserstoffe, der salpetrigen Siure, der Salpetersiinre usw,

In praktiseher Bezichung ist auch beim Brechungsexponenten wieder wie
beim spezifischen Gewicht die Haupteinteilung dadurch gegeben, dafl es sich
entweder um feste oder flissige Substanzen handelt, wobei wieder die Flissig-
keiten die wichtigere Rolle spielen. Von notwendigen Korrektionen ist vor
allen Dingen anf die Temperatur zu achten,

Die erste Methode ist dicjenige des Minimums der Ab-
lenkung. Sie erfordert aber Prismen und damit erhebliche Quantititen des
flilssigen oder festen Materials, Bei den letzteren kommt noch die Schwierig-
keit hinzu, die Prismen in gehoriger Weise zu schneiden, Deshalb findet ein
zweites, ehenfalls aus dem .Snvlhuwclwn Gresetz hergeleitetes Prinzip cine
allgemeinere Anwendung, dasjenige der Totalreflexion, resp. der
streifenden Inzidenz  Der grolfe cxperimentélle Yortell ist hier der,
dal} man, wenn nitig, mit ditnnen, planparalielen Sehichten der Plussigkeit, oder
auch des festen Korpers auskommt, dall also im allgemeinen hier zur Unter-
suchung cin cinziger Troplen genigt

1. Bestimmung des Brechungsexponenten mit dem Spekirometer
aus dem Minimwn der Ablenkung,

Von einer monochromatischen Lichtquelle A (Abb. 241) (Natriumlicht)
aus Billt das Licht auf den Spalt D des sog. Collimatorrohrs S. In diesem
befindet sich eine Linse oder eine Kombination von solechen ¢ ¢, in Dezug auf
welche der Spalt die Brennebene bildet. Infolgedessen ist das von jedem ein-
zelnen Ponkte des Spaltes ausgehende Strahlenbundel naeh dem Duvehtritt dureh
c ¢ parallel gerichtet. Bin jedes dieser Bundel (wir betrachten spesiell das
Strahlenblindel, das von dem auf der Achse des Collimatorrohres liegenden
Punkte des Spaltes ausgeht), fillt aul das gliserne, mit der zu untersuchenden
Flussigkeit geftillte Hohlprisma H, wird von demselben zweimal gebrochen und
gelangt in das Fernrohr F, wo es durch eine zweite Linse o d’ in der Ebene
des Fadenkreuzes zu cinem Punkte vereinigt wird. Dic itbrigen Pupnkte des
Bpaltes werden vertikal daritber und darunter abgebildet, so dafl in der Ebene
des Fadenkrenzes cin reelles Bild des Spaltes entsteht. Dieses wird dann durch
das Okular @ wie durch eine Lupe betrachtet. Der Schuittpunkt der Achse

1) Zeitschr. . physikal, Chemie 25, 640 (1998),
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der beiden Rohre bildet den Mittelpunkt M eines Teilkreises 7. Das Rohy g
ist in der Weise drehbar, daBl seine Achse stets nach dessen Mittelpunkt hip.
weist. Die Lage des ebenfalls drehbaren Prismas ist dadurch charakterisiert,
daB es stets ein eingeschrichenes Dreieck eines Kreises bildet, der glemhfallg
M zum Mittelpunkte hat. ‘

Man kann es nun dureh Verdnderung der btellung von A und F gegen
S dabin bringen, daf der Strahlengang durch das Prisma, wie in der Ab-
bildung gezeichnet, ein symmetrischer wird. In diesem Kalle ist, wie hier ohne
Beweis mitgeteilt wird, die Ablenkung des Strables, d. h. der Winkel O’ M O
ein Minimum. Dies gibt ein cxperimentelles Kriterinm fiir die Herstellung des
symmetrischen Strahlenganges. /- befindet sich anfangs in einer beliebigen
Lage. Dann wird, wenn der
Spalt etwa mit Natriumlicht
belenchtet wird, ein DBeob-
achter, der sich vor dem
Okular befindet, das Fern-
rohr F leicht so drehen kin-
nen, dafl das mit Natriumlicht
erzeugte Bild des Spaltes auf
das Fadenkreuz fillt. Wird
dann das Prisma gedreht, so
riieks das Bild so, dafi der

Winke 4 B . Abbildung 241,
kel O M O M(lh ent Bestimmung des Brechungsexponenten mit dem Spekirometer
weder VCI'gI'OBGl‘t oder ver- ans dem Minimum der Ablenkung.

kleinert, Wir verschicben nun
H derart, dafi eine Verkleinerung des Winkels eintritt, und kommen schlieBlich
zu einer Stellung, bei weleher jede Drehung von A nach der einen oder anderen
Seite den Winkel O’ M O” vergrifiert. Dann befinden. wir uns im Minimum
der Ablenkung, Der Brechungsexponeut fiiv die angewandte Lichtart, Natrium-
licht, ist dann, wenn « der brechende Winkel des Prismas, ¢ der Ablenkungs-
winkel O'MO" ist, n = = sin 2 > (0+4)

‘ sin (4 @)

Die Methode hat den Vorteil, daf man den Brechungsexponenten fiir
eine bestimmte Wellenlinge genan erhilt und man infolge der riiumlichen
Trennung der einzelnen Lichtarten durch die Dispersion leicht Bestimmungen
fir die verschicdenen Wellenliingen ausfithren kann, Das ist von Interesse,
wenn es sich um Ermittlung der Molekulardispersion handelt. In solchen Fillen
dient jetzt hilnfig neben den Rthren mit verdiinnten Gasen die Quecksilber-
quarzglampe  als Lichtquelle, die eine Anzahl anflerordentlich charakteristischer
und gcharfer Linien enthilt,

Beispiel: Die Berechnungsweise gestaltet sich im speziellen Falle etwa
folgendermafien: Das Prisma sei mit Wasser von 20° C. geftillt und habe einen
brechenden Winkel «==60°% Man stellt z B. die D-linie des Natrinms
(A ==589,32 1) in das Minimum der Ablenkung und erhiils dabel cinen Ab-
sin !/, (23°35' 53" -~ 60Y)

sin (309) ‘
Filnt man die Rechnung Jogarithmisch durch, so ergibt sich n=1,33304, Flir

lenkungswinkel ¢ = 23°85’53”. Es mufl jetst sein n =
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die kiirzere, stirker brechbare Wellenliuge der Wasserstofflinie Hy (A = 434,07 uu)
findet man J=24°9"44" und berechnet daraus

sin 1/, (24° 9' 44" + 60 ©)
n-— <
gin 30 ¢

= 1,34036.

2. Bestimmung des Brechungsexponenten mit dem Refraktometer
- von Pulfrich,

Uberwiegend wird bei Versuchen in chemischen Laboratovien zur Be-
stimmung des Brechungsexponenten das Prinzip der Totalreflexion henutzt. Am
meisten hat sich hier das.Refraktometer -von Pulfrich eingefuhrt, welches
von der Firma Zeill in Jena in den Handel gebracht wird. Dieses Instrument
benutzt nicht eigentlich die Totalreflexion selbst, sondern die ihr korrespon-
dierende Erscheinung der streifenden Inzidenz, welche zuerst von F. Kobl-
rausch zu refraktometrischen Zwecken benutzt wuorde. Die gemeinsame
Grundlage der Erscheinungen der Totalreflexion und der streifenden Inzidensz
ist die aus dem Snelliusschen Gesetz folgende Tatsache, dafi nicht jeder be-
liebige Strahl aus dem optisch dichteren in ein optisch dilnneres Medium ein-
zudringen vermag. Vielmehr ist dies nicht mchr moglich filr Strahlen, die einen
einen gewissen Grenzwert Uberschreitenden Winkel mit dem Einfallslote bilden.
Sie werden vollstindig in das optisch dichtere Medium zurtickgeworfen, ,,total re-
flektiert*, Der dem Einfallslote etwas niiher liegende Strahl, der gerade noch
in das diinnere Medium einzudringen vermag, zeigt dann, wie man sagt, ,strei-
fende Inzidenz¥. Tritt umgekehrt Licht aus dem optiseh dinneren in das dichtere
Medium, so kann wegen der Umkehrbarkeit des Weges eines Lichtstrahls sich
unter den eindringenden Strahlen keiner befinden, dessen Winkel mit dem Lote
einen bestimmten, unter 90 ¢ liegenden Betrag Ubersehreitet, Dag ist selbst fur
diejenigen Strahlen nicht moglich, welche ihrerseits im optisch .ditnneren Me-
dium mit dem Einfallslote einen Winkel von vollen 90° bilden. Nun -st nach

. . sin @ n N
dem Snelliusschen Gesetz allgemein e =K wobel @ der Brechungs-

winkel, ¢ der Einfallswinkel, n der Brechungsexponent des ersten Mediums
gegen das Vakuum, N derjenige des zweiten Medimns gegen das Vakuum ist.
Seinen grofiten Wert erreicht sin & und damit auch @ offenbar fir den Maxi-

‘ . . . _— n \
malwert von sin ¢, also ftir @ = 909 Dann wird sin & == 5a md D e

arc sin n
== d ——
N

Kin massiver Glaszylinder G (Abb. 242) aus optisch dichtem Glase
(Brechungsexponent N), tiber welchem sich ein Hohlzylinder aus Glas befindet,
sei-in der so entstehenden Hghlung F mit der zu untersuchenden Flitssigkeit,
deren Brechungsexponent n kleiner als der des massiven Zylinders G ist, ge-
fillt, In L befindet sich eine Lichtquelle (im einfachsten Falle einfarbiges
Natriumlicht), deren Strahlen die Flussigkeit in F erfullen. Dann kam von
allen Strahlen, weleche von F nach G gelangen, kein einziger mit dem Lote [
einen groBeren Winkel bilden als @, Visiert man nun mit einem Fernrohr
auf die Mitte M des Gefiilbodens, so wird dann Licht in dasselbe gelangen
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kinnen, wenn der Winkel der Fernrobrachse gegen / kleiner ist als Pmex. qder
vielmehr als der Winkel (90°— ), welchen der Strahl p nach nochmaliger
Brechung an dem Rande des Vollzylinders mit / bildet. Fihrt man also das
¥ernrohr nm eine horizontale Achse herum, so wird bei
einem bestimmten Winkel das bis dahin heleuchietete
Gesichtsfeld sich verdunkeln, und es ist leicht, das
Fadenkreuz des Fernrohrs auf die Grenze von Hell und
Dunkel einzustellen. Nun ist nach dem Snellinsschen Ge-
sin «

setz: ~——eo———— und nach dem fritheren im Falle
sin (90 ¥ — Dyyux.)
: ) . . n . :
der streifenden Inzidenz: sin @p. = <5, also nach Eli- spbigung 242 Bestimmang

!
N des Brechungsexpounenten mit
inati . — /N2 in 2 : dem Refraktometer v. Palfrich
mination von @uux: n= JN*— sin *¢. Bine dem Appa- (. ciiohe Dassicllung,
rat beigegebene Tabelle erspart die jedesmalige Amns-
rechnung von n aus dem am Teilkreise des Instrumentes abgelesenen Winkel «.

Man sieht, dall zor Ausfihruog der Methode nur aulerordentlich geringe
Flussigkeitsmengen gehoren, da eben nur der Boden des Gefifles F mit Flissig-
keit bedeckt zu sein braueht, withrend wir bei dem spektrometrischen Verfahren
ein prismatisches Geliff von erheblicher Ausdehnung flllen miissen. Abbil-
dung 243 zeigh ein von der Firma Carl Zeifl t) ausgefithrtes Modell des Pul-
fricehschen Refraktometers. Durch das Reflexionsprisma N wird hier das Licht
der in der Abbildung vor dem Apparat anfgestellten Napriwmflamme auf die
Grenzfliche des Glaskorpers L geworfen, oder auch, nach Ausschaltung von N,
durch Drehung seines Griffes um
die Achse M, das mit Hilfe des
Kondensators P konzentrierte Licht
der Geifl]lerschen Wasserstoff-
rohre Q. Die doppelte Beleuch-
tung Ist hicr erforderlich, weil
das  Instrument anfler zur Be-
stimmung der Brechung fiir eine
einzige Wellenlinge anch zur Be-
stimmung der Dispersion, des -
Brechungsunterschiedes fiir ver-
_ sehiedene 'Wellenldingen, dienen
goll.  Dag Fernvohr E F, in wel-
.chem die Grenze der streifenden
Inzidenz zur Beobachtung gelangt,
liegt hier mit sciner Achse senk-
recht zur Kbene L NP, und zwar
ist durch geecignete Vorrichtungen
fur eine entsprechende Ablen-
kung der Strahlen gesorgt. Der
Vorteil der Einvichtung ist der,
da man bei der cigentlichen Ab

i i

bildung

fatl

243. Befraktometer_nach Pulirich,

) Derselben bin ich fiir freundliche Uberlassung der Klisches dieser und der fol-
genden Abbildungen 244 und 245 zu Dank verpflichtet.
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Beobachtung stets nur in horizontaler Richtung zu blicken braueht. RKin Ther-
mometer. kontrolliert die Temperatur der zu untersuchenden Iliissigkeit, und
hier, bei dem komplizierteren Modelle, sorgt eine Heizvorrichtung fm dle Ver-
dndelhchkelt der Temperatur, wobei allerdings auch auf die Anderung des
Brechungsexponenten des Glases Riicksicht genommen werden mufi, Geheizt
wird mit Hilfe eines durch die fliegenden Pfeile in der Abbildung gekennzeich-
neten Warmwasser- oder Dampistroms, je nach der gewiinsehten Temperatur,
Feste Korper kann man nach Leblanc?) mit dem Apparatin
ciner Weise untersuchen, die der Anwendung der Schwebemethode bei
Ermittlung des spezifischen Gewichts im Prinzip sehr dhnlich ist.  Ein pulver-
formiger Korper wird mit einem Gemisch zweier I'lissigkeiten angerieben, deren
Brechungsexponenten oberbalb und unterhalb des seinigen liegen. Dann wird im
allgemeinen, solange der Brechungsexponent des Gremigches von dem des festen
Korpers verschieden ist, keine scharfe Grenze im Fernrohr zu crhalten sein.
Erst wenn das Gemisech gerade den Brechungsexponenten des Kivpers hat, ist
die ganze Mischung optiseh homogen und liefert dann wieder eine scharle, fiir
den Brechungsexponenten ehdrfﬂ\temtel1scho Grenze. -Als Komponenten fir die
Flussigkeitsgemisehe verwandte Leblanc Alkokol, Ather, Aceton, Benzol,
Tolnol und Brompaphthalin.

Beispiel: Der Hohlzylinder F sei bei 11,29 mit Anilin gefullt und werde
mit Natviumlicht der D-linie bestrahlt. Man liest bei Kinstellung des Faden-
kreuzes anf die Grenze von Hell und Dunkel am Teilkreis den Winkel
«==18%22" 3" ab. Da ftir Natriumlicht der Brechungsexponent des Voll-
zylinders etwa N ==1,62165 ist (das ist der Lall bei ciner von der KFirma
C. Zeilh gelieferten Glassorte), so hat man Ip = ]/ 1 ())l().") —sin®«.  Nun ist

hier sin®*¢ =10 O‘)‘)Z‘), also np == ]/L 62165 = 0,09929 = 1,39073,  Diese Rech-
nupg ist indes, wie erwithnt, infolge der dem Appar 1110, beigegebenen Tabelle
im ullgemeinen nicht erforderlich.

3. Das Eintauchrefraktometer.

Das anf Seite 300 dieses Abschnittes besehriebene Prinzip der streilenden
Inzidenz hat noch in ciner anderen Form bei dem in neuerer Zeit viel gebraunchten
pBintanchrefraktometer* der Firma Zeill? eine Verwendung gelunden, Die
Wirkungsweise des Instrumentes ist in Abbildung 244 dargestellt. In cin Becher-
glas B, welches mit der zu untersuchenden Flitssigkeit geftillt ist, taucht der oben
abgesehriigte Korper P eines Zylinders aus optisch sehwerem Glase. Das mit
Hilfe des Spiegels S hineingeworfene Lieht des hellen Himmels oder einer Lampe
kann selbst bei stxu[euder Inzidenz nicht weiter vom Lote weggebrochen wer-
den, als dies nach dem friheren das Verbiiltnis der Brechungsexponenten von
Glas und Flussigkeit gestattet. Die an der Grenstliiche des Prismas gebrochenen
Strahlen gelangen in den Tubus eines Fernrohres. Hier werden alle Strahlen
cines jeden Parallelstrahlenbindels durch das Objektiv Ob in einem Punkte
der Ebene des reellen Bildes Sk vereinigt, und das der streifenden Indidenz
cntsprechende Biindel, das in der Abbildung durch die gestrichelten Linien an-
gedeutet ist, wird mit seinem Bildpunkte resp. sciner Bildlinie die helle Zone

l) /e1tqclu' f. physikal, Chem, 10, 488 (1892).
% Pulfrich, Z Ang. (1809), 8, 1186“
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in der Bildebene Sk abgrenzen. In dieser befindet sich eine Skala, die bei
Betrachtung der Grenzlinie durch das Okular Ok eine zablenmiifige Fixierung
von deren Lage gestattet. Auch hier wird dem Instrument eine Tabelle bei-
gegeben, welche die Umrechnung der Skalenteile in Brechungsexponenten ge-
stattet. Man sieht, daB bei dieser Methode grofere Quantititen Flilssigkeit
gebraucht werden, um eben das Becherglas B zu fiillen und daB sie ohne be-
sondere Modifikationen daher nicht wur Untersuchung von Korpern brauchbar ist,
die in kleiner Menge vorliegen. Dafiir aber hietet siec den Vorteil besonderer
Einfachheit. Das Instrument ist nicht umfangreicher als ein Ardometer und
ebenso leicht transportabel. Man hat wic bei diesen nur niitig, es einfach in die
Flussigkeit einzutauchen, und es ist nach dem Abspiilen und Trocknen der
Prismen- und Zylinderfliche sogleich wieder gebrauchsfertig. Es entspricht daher
auch in seinem Anwendungsbereich dem Ariiometer und verhilt sich in der Be-

T‘Iﬁvﬂk

|1 |l|n|1|~*Sk
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I \.S

Abbildung 244, : i
Dringip des Bintnuehrefrnktometors. Albildung 215, Bintauehrefraktometer.

zichung zu diesem ctwa wie das vorher beschriecbene Pulfrichsche Refraktometer
zum Pyknometer. Die beiden letztgenannten Apparate dienen zur Untersuchung
kleiner Mengen auf verhiiltnismiBig komplizierte Weise, die beiden ersteren zur
Untersuchung grofierer Quantitiiten nach einem einfacheren Verfahren; wie dabei
das Aridometer in erster Linie zu analytischen Zweeken, Konzentrationshestimmung
usw, dient, so auch das Eintauchrefraktometer.

Auf organischem Gebhicte sind es hauptsichlich Unter~
suchungen im Brauerei- und Brennercibetriebe, fir die die
Methode in Betracht kommt. An sich ist die Bestimmung des Brechungs-
exponenten nur geeignet, eine Mischung zweier Substanzen zu analysieren, da
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nur so der Brechungsindex eindeutig- definiert ist. Aber auch bei Mischungen
dreier Substanzen kommt man zum Ziele, indem man eine zweite unabhiingige
Grtfe, des spez. Gew., neben dem Brechungsexponenten bestimmt und die Ab-
hiingigkeit beider Grofen von den Konzentrationen aller drei Komponenten ein
fiir allemal ermittelt. In dieser Weise ist die Bestimmung des DBrechungs-
exponenten und des spez. Gew. zu einem analytischen Verfahren bei
der Untersuchung des Alkohol- und Extraktgehaltesim Biere
von E. Ackermann!) ausgearbeitet worden, nachdem H. Tornoe?) den
Zusammenhang zwischen Extraktgehalt, Alkoholgehalt, spez. Gew. und Brechungs-
index mathematisch formuliert hatte.

Fir derartige Untersuchungen ist hiunfig die Analyse einer ganzen Reihe
von Losungen erforderlich, und es sind deshalb die Bechergliser batterieartig
in einem Blechkasten montiert (Abb. 245). Das Licht wird durch den Spiegel
und den durchsichtigen Boden des Behiilters in die einzelnen Gldser geworfen;
das Fernrohr ist mit Hilfe von Haken auf einem Rahmen versechiebbar und kann
so leicht in die einzelnen Gliser eingesetzt werden.

Beispiel: Es sei z. B. der Prozentgehalt einer wiilirigen Milehsiurelgsung zun
bestimmen. Die abgelesene Grenze der hellen Zone im Instrument liege beim
Skalenteil 50,75. In einer beigegebenen Tabelle, welche die Skalenteile direkt
mit den Prozentgehalten der betreffenden Lisung in Verbindung setzt, findet man,
daf der Skalenteil 50 11,38 Volumprozenten, derjenige von 51 hingegen 11,71
Volumprozenten entspricht. Die Interpolation ergibt fiir den abgelesenen Wert
11,63 Volumprozente. .

). Ackermann, Zeitsehrift f. d. gesamte Branwesen 28, 33 (1905).

%) Biehe die eben zitierte Arbeit von B, Ackermann, 83,
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(Mit & Abbildungen).

UnterFluoreszenzversteht man dieFahigkeit gewisser
Korper, unter dem Einfluf der Bestrahlung mit Lieht be-
stimmter Wellenlinge nach allen Richtungen Licht von
einer Wellenlinge auszusenden, die im allgemeinen von
der des auffallenden verschieden ist. Es handelf sich also bei dem
Vorgang der Fluoreszenz um Umwandlung einer Lichtart in eine andere durch
einen intramolekularen Prozefi, Im allgemeinen sind es nur recht komplizierte
organische Molekille, welche diese begondere Fiihigkeit der Fluoreszenz besitzen.
Dies setzt die Erscheinung in Gegensatz zur Absorption, die universell ver-
breitet ist, wovon man sich tiberzeugen kann, wenn man dag ultraviolette und
ultrarote Spektralgebiet it in Betracht zieht. Von der nahe verwandten Er-
scheinung der Phosphoreszenz unterscheidet sich die Fluoreszenz dadurch, daf
bei ihr das ausgesandte Licht merklich momentan mit dem Aufhoren der Be-
strahlung erlischt, wihrend es bei der Phosphoreszenz unter Umstinden noch
stundenlang andauert,

Aus den angedeuteten Figentiimlichkeiten der Erscheinung ergeben sich
nun auch die Methoden zu ihrer Brkennung und Bestimmung, Wihrend
man hei der Phosphoreszenz den zu untersuchenden Korper nach der Exposition
in ¢inen dunklen Raum bringen und dort ungestort durch das erregende Licht
beobachten kann, ist das bei der Fluoreszenz nicht miglich, weil eben die
Brscheinung mit dem erregenden Lichte sogleich verschwindet. Man muf} also
in der Lage sein, erregendes und ervegtes Licht irgendwie rdumlich voneinander
zu trennen.

Dies gesehieht nun in einfachster Weise dadurch, dall
man von der zuvor genannten Eigenschaft Gebrauch macht,
wonach das Fluoreszenzlicht nicht etwa nur in Richtung des
cinfallenden Strahles ausgesandt wird, sondern nach allen
Riehtungen gleichméafiig ansstrahlt Betrachtet man (Abb. 246) also
eine fluoreszierende Lisung in einem Reagenzglase, efwa eine wissrige Lisung
von Chininsulfat oder eine alkoholische Chlorophyllosung, anf welche das Licht
von vorn in horizontaler Riechtung auffdlll, von ihrer horizontalen Oberfliiche

1ie Methoden der organischen Chemje. 20
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her, so wird in das Ange a des Beschauers von dem einfallenden Lichtstrahl p
kaum etwas gelangen; wohl aber wird es das erregte, nach allen Riehtungen
gich ansbreitende Fluoreszenzlicht bemerken. Ist dieses nun wie im Falle des
Chininsulfates blau, so sieht der Beschaner von oben her einen bldulichen
Schimmer in der sonst farblosen Lisung. Bei Chlorophylitsungen, welche rot
fluoreszieren, zeigt sich ein intensiv roter Schimmer. Blicken wir hingegen
durch das GefiB hindurch dem einfallenden Lichtstrahl entgegen, so wird zwar
immer noch das Fluoreszenzlicht in unser Auge gelangen, aber gleichzeitig auch
das erregende Licht, dessen Farbe bei Anwendung von Sonnenlicht aus Weifl
besteht, von dem sich die in der Losung absorbierten Wellenlingen subtrahieren.
Da das einfallende Licht viel intensiver als das Fluoreszengzlicht ist, so Lkommt
dieses neben jenem nicht zur Geltung, und wir sehen deshalb im durchfallenden
Lichte die Losung von Chininsulfat weil); resp. farblos, die Losung des Chloro-
phylls entsprechend seiner Absorption grin. Dies ist die einfachste
Methode zurBeobachtung der Fluoreszenserscheinungen, die
auch zu ibrer Entdekung gefthrt hat und mit deren Hilfe man Dbei stark fluoves-
zierenden Korpern sie. auch immer noch in jedem cinzelnen Falle auffinden kann,

Aber das Verfahren ist wesentlicher Verfeinerungen fihig, die auch ge-

statten, einen auBerordentlich viel schwiicheren Grad der Fluoreszenz zu erkennen,
D1e erste dieser Verfeinerungen ist von Brewster angegeben worden und besteht
in der Verwendung einer Sammellinse,
Bricht man durch eine Linse L das pa-~
rallele  Sonnenstrahlenbiindel  zu  cinem
Lichtkegel zusammen (Abb. 247), so wird
nur derjenige Raum innerhalh der Milssig-
keit, der in diesem Kegel enthalten ist,
von dem erregenden Lichte getroffen und
strahlt so das Fluoreszenzlieht ans. Dieser
Abbildung 248, Abbildung 247, . . . . .
Beohnchtung dor Tluores- Fluoroszeronder Pltssig- selbstleuchtende Kegel ist mit weitans gri-
zenz um_ Obexgighon- eoftsice rol. erer Deutlichkeit von der Seite her zu
gehimmer, . et . N
erkennen als der Oberflichenschimmer bei

der urvspritnglichen Methode.

Diese Beobachtunguweisen machen im wesentlichen Gebrauch von der
geometrischen Ligentiimlichkeit des Fluoreszenslichts, dafl es nach allen Seiten
ansgestrablt wird und sich hierin von dem sich nur in einer bestimmten Richtung
ausbreitenden crregenden Lieht unterscheidet.  Es stellt von diesem Standpunkte
gewissermalien eine Beugungserscheinung dar.

Eine Reihe anderer Verfeincrungen der Methode grinden sich
auf die vorher angefithrte Rigentlimlichkeit des Iluoreszenzlichtes,
daf es in seiner spekiralen Verteilung im allgemeinen von dexjenigen
des erregenden Liechtes verscehieden ist. HEs sind vorsugsweise die
blanen und violetten Sirahlen des Spektrums, dieselben, die auch fitr die
photochemische Wirkung in Betracht kommen, welche imstande sind, Fluorcszens
zu erregen. Das crzeugte Spektrum aber enthiilt vielfach auch Licht grifiercr
Wellenliinge. Wenn man also den Versuch von Brewster in der Weise wieder-
holt, dafi man zwischen die Sounne und die Linse ein blaues Glas einschaltet,
d. h. etwa in einem dunklen Zimmer arbeitet, in welehem eine nach der Hmme

gerichtete kleine Offnung in der Wand durch cin blaues Glas versehlossen ist,
80 wird das durchdringende Licht nach wie vor imstande sein, den roten Lmht—

<>
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kegel in dem mit Chlorophyll gefilllten GefiBe in hellem Glanze erstrahlen zu
lassen. Das an Griin und tiberhaupt an langwelligen Strahlen durch das Glag
arm gemachte Sonnenlicht aber wird den tibrigen Teil der Flissigkeit fiir einen
von der Seite (nmicht in Richtung der einfallenden Strahlen) blickenden Be-
schauner nur schwach erhellen. Dal man unter diesen Umstinden von dem
einfallenden Lichte tberhaupt irgend etwas sieht, kommt daher, daff Keine
Flissigkeit vollig optisch leer ist, also stets einen Teil des Lichtes in der
Wellenlidnge unverdndert durch Beugung nach allen Richtungen zerstreut, ein
Umstand, der in der Ultramikroskopie nutzbar gemacht wird. Der Effekt also
ist, daff sich der IFluoreszenzkegel von seiner dunklen Umgebung deutlicher
abheben wird, und daher lassen sich auch so noch schwiichere Spuren von
Fluoreszenz erkennen. Das Verfahren ist zuerst von Stokes benutzt worden.

Eine Variation des erregenden Lichtes ist aber nicht nor durch Ab-
sorption gewisser’ Strahlengattungen miglich, sondern aunch dadurch, dafl man
von vornherein eine geeignete spektrale: Verteilung der Emission, also zweck-
mifilige Lichtquellen, anwendet. Da es nun hauptsiichlich die kurz-
welligen Strahlen des sichtbaren Spektrums und die ultravioletten sind, welche
‘im allgemeinen die Fluoreszenz erregen, so wird man bei neuen Korpern bei
denen man etwas niiheres iiber die Natur des erregenden Lichtes und des erregten
Fluoreszenzlichtes noch nicht weif§, vor allem Lichtquellen anwenden, die reich
an kurzwelligen Strahlen sind. Als solehe empfehlen sich zur L‘ntdeckunn der
Fluoreszenz das elektrische Bogenlieht, die Flammen des brennenden Schwefels
und des Sehwefelkohlenstoffs.

An die Aufgabe, die Fluoreszenz qualitativ zu erkennen, schliefit sich
die komplizierterc an, die Natur des erregten Fluoreszenslichtes
des niiheren aufzukldren Allgemein ist die Aufgabe so zu stellen:
Welche Wellenliingen werden durch irgendeine Wellenlinge des erregenden
Spektrums hervorgerufen, und zwar ist diese Frage fiir jede Wellenlinge des
erregenden Lichts, duveh das ganze Spektrum hindurch, im aligemeinen auch
mit Einschlufl des Ultraviolett zu beantworten. ;

Die Antwort auf diese Frage wird nun in experi-
menteller Beziehung in dreierlei Weise gegeben.

Man kann erstens, ohne die Art der Wirkung der einzelnen erregenden
Strahlen zu unterscheiden, lediglich das entstehende Fluoreszenzlicht spektral
zerlegen, Man kann zweitens zusehen, welche Strahlen des spektral zer-
legten erregenden Spektrums (im einfachsten Falle des kontinuierlichen Sonnen-
spektrums) Veranlassung zur Fluoreszenz geben, ohne auf spektrale Verteilung
dieser Iluoreszenz im einzelnen einzugehen; man kann endlich drittens in voll-
stindiger Weise erregendes und erregtes Spektraum gleichzeitig Lellegcn was mit
Hilfe der Mecthode der geklemten bpektm moghch ist.

1. Zur ausschliefllichen
Untersuchung des erregten
IFluoreszenzlichtes bringt man
vor den Spalt eines Spektral- ¢ U\’,’—'{ ‘ ‘ ) 4
apparates oder auch eines
Spektrographen die zn unter-
suchende Substanz in einer
planparallen Kuvette (Ab-
bildung 24.8). Ein SI)thTO' Abblldung 248. Unlersuchung des errogten Fluoreszenzlichtes.

' 20%
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graph ist ein Spektralapparat, in welehem sich in der Ebene des Faden-

kreuzes, in welcher das reelle Bild des Spekirums entsteht, eine photo-

graphische Schicht befindet. Da diese auch fiir das Gebict unter 400 uu

empfindlich ist, so gibt dies dic Moglichkeit, I'luoreszenz noch wahrzunehmen,

wo die erregten Strablen bei der Betrachtung mit dem Auge im gcwt)hnhchen

Spektralapparat nicht mehr zur Beobachtung gelangen. Man Jilit (Abb. 248)

von oben, also senkrecht zur Achse des Kollimatorrohres, das erregende Licht

in die Kuvette C fallen. Von diesem kann bei dieser Al.mrdnung nichts oder

doeh nur Spuren in den Spektrographen

z P gelangen.  Hingegen wird der Spalt §

(\ von dem erregten Fluoreszenzlicht voll

beleuchtet, und das dahinter befindliche

l = 4 Giter oder Prisma zerlegt dieses Licht

spektral, so dafl beim Spektralapparat

z dem Auge des Beschauoers, beim Spektro-

graphen auf der photographischen Platte

siech das Bild der spektralen Verteilung

Abbildung 240, Unlomsuchung dos Buoressens  UCS erregten Fluoreszenzlichtes darbietet,

orrogendon Liohtes. Diese Methode ist in neuerer Zeit von

Stark') bei Untersuchung der Fluoreszens

verschiedener in der Photographie als Sensibilisatoren gebrauchier organiseher

Farbstoffe und ciner Anzahl von Kohlenwasserstoffen®), Benzol, Naphthalin,
Anthracen uwsw,, verwandt worden,

G

Beispiel: 0,02 g Anthracen wurden in 50 cem Athylalkohol gelost, in
die Kuvette gefitllt und belichtet.  Aul der Platte des Spektrographen entstanden
vier Biinder von Lichtcindruck zwisehen den Wellenlingen 380 und 450 pu.
Bei Naphthalin, wo gleiehe Menge von Sulmt;uw. und  Lisungsmittel benutat
wurde, erhielt er neun Binder zwischen 314 wund 857 wy, bel Benzol vier
Bénder zwischen 268 und 310 wu.

2. Zur Analyse des crregenden Lichtes ohne Zerlegung des erregten Lichtes,
also zur Be: witwortung der Frage, durch welehe Wellenlédngen uber
haupt Fluoreszenz hervorgerufen wird, dient fol )*uudus Verfahren,
Lin Spalt G (Abb. 249) wird mit Sonnenlicht beleuehtet und dasselbe durch die
Linse L und dag Prisma P in der Weise zerlegt und gebrochen, daff in der Bbhene E
ein reclles Spektrum entsteht.  Anstatt dasselbe aber hier auf Papior aufzufangen,
wic man dag bei dem spektralanalytischen Grandversach tut, wird in die Ehene E
die vordere Fliiche eines planparaliclen Geliffes mit der fluoreszicrenden Substanz
gebrachf, die nun an den verschicdenen Stellen des Spektrums einem von vorn
auf die Kuvette blickenden Auge A das entstehende IMluoreszenzlicht zeigt.  Von
dem durchgehenden erregenden Spektrum st nieht viel zu sehen, so daff die
Stellen, an welchen keine Fluoreszenz aufritt, nahezu vollkommen dankel er-
scheinen, Da man mit Hilfe cines Sonnenspektrums und der Fraunhoferschen
Linien die Lage der cinzelnen Wellenlingen auswerten kann, so gibt das die
Moglichkeit, clm cinzelnen Spekiralbezirke nach ihrer absoluten Wellenliinge zu
fixieren.  So zeigt sich bei dicser Methode ctwa bei Untersuchung des Chloro-
])hylls mit Anwendung von Sonncnlicht zur Beleuehtun >', dal} eine helle Fluo-

‘) l’hyqxlml Zeitachr, 8, 248 (1607).
%) Ebenda 8, 260,
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reszenz am langwelligen Ende nur zwischen den Linien C und D auftritt
(656 ui—589 uu), am kurzwelligen hingegen erst etwa bei der Linie F (486 pett)
beginnt, um sich weit tber die Grenze des Sichtbaren ins Ultraviolett hinein
fortzusetzen.

3. Die beiden eben angefiihrten Methoden erscheinen
inderjenigen dergekreuzten Prismenmiteinander vereinigt
Rin Prisma mit vertikaler brechender Kante gibt ein horizontales Spektrum, das,
wenn man zur Zerlegung Sonnenlicht angewandt hat, von den dunklen Fraunhofer-
schen Linien durchsetzt ist. Berachtet man ein solches Spekirum durch ein zweites
Prisma mit horizontaler brechender Kante, so werden jetzt die einzelnen Farben
entsprechend dem Grade ibrer Brechbarkeit in vertikaler Richtung abgelenkt, so
daB, wenn der Gang der Dispersion in beiden Prismen derselbe ist, man ein
Spektrum erhiilt, welches unter 45 9 gegen die Horizontale geneigt ist (Spelstrum RS,
Abb. 250). Das ist aber nur der Fall, wenn man das erste Spektrum auf einem
absolut nicht fluoreszierenden oder absorbierenden Kérper wie weilies Porzellan
auftiingt. Lafit man das erste Spekirum hingegen
auf eine flooreszierende Schicht, etwa Xurkuma- £o
papier, fallen, so entsteht nach der zweiten P[ 1 { JP
Brechung neben dem erwihnten Spekirnm noch
ein zweites eigentitmliches Spektralband TU (Abb.

950), welehes der Fluoreszenz seinen Ursprang

verdankt. Nach dem obigen befindet sich niim- R T
lich, wenn das erste Spektrum auf einer fluores-

zierenden Schicht aufgefangen wird, an jeder F
bestimmben dureh eine Fraunhofersche Linie mar- G

kierten Stelle des Spekirums nicht nur Licht der
dadurch charakterisierten Wellenlinge, sondern
zugleich auch das dmrch diese Wellenldnge er- \ 7
regte Fluoreszenszlicht, welches im allgemeinen
aus einem kontinuierlichen Spektralbande besteht.

Bei der blauen Linie G tritt nun etwa bei An- S
wendung von Kurkumapapier eine griinliche ‘
Firbung anf, die rote, gelbe, blaue und griine Abbildung 250,

< e . . Untersachung der Fluoreszenz mit Hilfe
Strablen enthiilt, Die roten, gelben und griinen von gekreuzten Drismen.

werden aber durch das zweite Prisma schwicher

abgelenkt werden als der blaue Strahl G, und es wird sich daher oberhalb der
blauen Linie G des unteren normalen Spektrums in vertikaler Richtung noch
ein Streifen nach oben ziehen, welcher an seinem oberen Ende rot gefirbt ist
und dessen Firbung allmihlich pach unten in gelb, grin und blan iibergeht.
Dag gleiche gilt fir alle Teile des ersten Spektrums PQ, an welchen der griine
Fluoreszenzschimmer auftritt, bei Kurkumapapier fiir alle Strahlen, deren Wellen-
Jingen kirzer sind als digjenige von F. So besteht also schliefilich das durch
gekreuzte Prismen herausgehobene Fluoreszenzspektrnm aus breiten, einfarbigen,
ibereinander befindlichen horizontalen Banden verschiedener Farbe, welche in
ihrer Gesamtheit in vertikaler Richtung von den Frauenhoferschen Linien durch-
zogen werden.

Diese Lrscheinung ist ungemein charakieristisch und wird nech dent-
licher im Falle der Anwendung einer fluoreszierenden Losung zum Auffangen
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des ersten Spektrnms, weil dann das durch Reflexion hervorgerufene normale
Spektruom RS nabezn vollstindig wegfillt. Das ganze Verfahren stellt nun
einerseits eine sehr feine Methode zum qualitativen Nachweis der Fluoreszenz
durch das Aultreten einer besonderen Art von Spekirum dar.  Andererseits aber
gibt es auch einen vollstindigen Uberblick tiber die Abhiingigkeit der Beschaffen-
heit des Fluoreszenzlichtes von der Wellenliinge des erregenden Lichtes. Denn
unterhalb jeder einzelnen Wellenlinge des crsten horizontalen Spekirums, jeder
Fraunhoferschen Linie, befindet sich in Abbildung 250 in vertikaler Richtung
auseinandergezogen, das ganze zugehirvige Fluoreszenzspektrum mit  seinen
charakteristischen Spektralfarben und deren Intensitiitsverteilung.

s



Einwirkung des Lichtes auf organische Stoffe
hearbeitet von

Dr. A. Byk,

Privatdozenten der Technischen Hochschnle und der Universitiit Berlin.

(Mit einer Abbildung.)

Bei der Einwirkung des Lichtes auf organiseche Stoife
hat wman hinsichtlieh der Methodik zwischen den Anord-
hun gen in optischer Beziehung zu unterscheiden, die zur
geelgneten Beleuchtung des Systems dienen und zwischen
dlen physikalisch-chemischen Bedingungen der Substanz,
die dem Lichte ausgesetzt werden soll. Dahin gehsrt Losungs-
mittel, Druek, Temperatur usw. Da die bisherigen Versuche iiberwiegend guali-
tativer Nator sind, so spielen MeBmethoden sowohl in bezug aunf die Intensitit
des angewandten Lichtes und dessen spektrale Verteilung wie in bezug aunf
die erreichten chemischen Wirkungen eine verhiiltnismiifiig geringe Rolle,

Als Lichtquelle dient am bequemsten und von alters her bei den.
meisten, pamentlich liinger ausgedehnten Versuchen das Sonnenlicht Mit
ihm  sind beispielsweise die zahlreichen Versuche von Ciamician und
Silb er') tiber die gegenseitige Oxydation organischer Verbindungen im Lichte,
(z. B. Chinon -} Alkohol = Hydrochinon -}~ Aldehyd) ausgefithrt worden, Statt
des Sonnenlichtes wird auch hiinfig, namentlich, wenn es nicht so sebr auf die
Zeitdaver des Versuches ankommt, das zerstreute Tageslicht gebraucht.
Man hat dabei den Vorteil, daB eine merkliche Temperaturerhthung der Substanz
nicht zu befiirchten ist, die zur Verwechslung von Licht- und Wirmeetfekien
Veraunlassung geben kinnte,

Als intensivste ktinstliche Lichtquelle kommt im Laboratorium die Kohlen-
bog enlampe in Betracht, besonders in solchen Fillen, wo man ein auch
an wulira-violetten Strahlen reiches Licht bendtigt. Man entfernt dabei zweck-
mafBig die iibliche Glasgloeke, weil das Glas die kiirzeren ultra-violetten Wellen
(etvwa unter 330 pu) sehr stark absorbiert. Auch hier kann die gleichzeitige
Erwirmung des Untersuchungsmaterials irrefihren. Um deren Wirkung aus-
zugchalten, verfihrt man am einfachsten so, daf man die Temperaturerhshung

Yy BL [4] 3, 1 (1908).
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der Lusung feststellt und gleichzeitic im Dunkeln einen Versuch vornimmt, bei
dem die Substanz auf die gleiche Temperatur erwéirmt wird.

Weiterhin hat sich in neuerer Zeit in die Laboratoriumspraxis Vie_lfach
die Quecksilberlampe eingefihrt, die ein echenfalls sehr befriichtliches
violettes und ultra-violettes Spektrum entsendet und sich vor der Bogenlampe
durch einen hoheren Grad von Konstanz der Strahlungsintensitit auszeichnet,
ein Umstand, der namentlich fir quantitative Untersuchungen von Bedeutung
ist. Auch hat sie vor der Bogenlampe den Vorteil, daB ihr Spektrum aus
scharfen Linien besteht, im Gegensatz zu deren kontinnierlichem Spelgtrqm.
Daher ist man imstande, durch Anwendung geeigneter Filter eine einzige
Wellenliinge aus dem Emissionsspektrum herauszublenden und deren sch.éirfer
definierte photochemische Wirkung fiir sich zu beobachten. Die Quecksilber-
lampe besteht aus einem evakuierten Glas- oder Quarzgefil, in welchem Quepk*-
silberdampt durch einen elektrischen Gleichstrom zum Leunchten gebracht wird.
Am vollstindigsten wird dieses Licht von einem Quarzmantel hindurchgelassen,
aber aunch ein diinner Glasmantel, namentlich ans dem sogenannten Uviolglas,
einer besonders ultraviolett-durchlissigen Glassorte, wie er bei groBeren Liampen
gebraucht wird, 1:i6t die meisten Strahlen hindurch, wenn es nicht gerade auf
aunfierordentlich kurzwelliges Licht ankommt

Andere Lichtquellen, wie die Nernstlampe, Auerbrenner usw. sind
bei den hochempfindlichen Silbersalzen namentlich zu spekiralanalytisch-photo-
chemisehen Untersuchungen verwandt worden, kommen filr die relativ wenig
empfindlichen organischen Verbindungen aber kaum in Betracht. So gelang es
beispielsweise Sachs und Hilpert!) niecht, organische Nitroverbindungen
durch Nernstlicht zn reduzieren, wihrend. die Herdus'sche Bogenlampe auns
Quarzglas dem Sonnenlichte in ihrer Wirkung nicht viel nachstand.

Bei einer genauveren Untersuchung ist es erforderlich,
die einzelnen Farben einer Lichtquelle in ihrer Wirkung
voneinander zu unterscheiden. Das geschieht entweder dureh
spektral-analytische Zerlegung mit Hilfe des Prismas bzw. Gitters
oder durch Absorption der nicht gewilnschten Farben mit Hilfe gefiirbter Gliiser
oder gefirbter Losungen. Auf die erstgenannte Art arbeitet man gewohnlich
nur dann, wenn es auf eine moglichst sorgfiltige Vergleichung der verschiedenen
Teile des Spektrums ankommt. ®s ist bier namlich schwierig, die notige In-
tensitiit der Beleuchtung zu erreichen, da man auf den Spektralapparat und
die geringe Intensitiit angewiesen ist, welche durch den Spalt eines solchen
hindurchtritt. Nach dieser spektralanalytischen Methode hat Draper ) ge-
arbeitet, um die Farbenempfindlichkeit des wichtigen photochemisehen-physiolo-
gischen Prozesses der Assimilation festzustellen. Er fiillte sieben oben ver-
schlossene Glasrohren mit kohlensiiurehaltigem Wasser, brachte in jede ein
Grasblatt und lieB anf die nebeneinander in einer kleinen pneumatischen Wanne
angebrachten Rohren ein Spektrum fallen. Das entwickelte Gas (Sauerstoff)
wurde gemessen und analysiert.

Gewothnlich begniigt man sich damit, die iiberfliissigen Strahlen zu ab-
sorbieren und so, wenn auch nicht eine einzelne Wellenlinge, so doch ein

1y B. 37, 3428 (1904).
% Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie, 2, Aufl. I, 1, S. 1068.
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relatives beschriinktes Spektralgebiet zu isolieren. Ist das Filter ein gefiirbtes
festes Glas, so werden die Untersuchungsobjekte gewshnlich einfach damit
iberdeckt, Bei Anwendung von Filterlosungen (Kupfersulfat, Kaliumehromat)
fiillt man diese entweder in planparallele Kuvetten, oder man bringt auch die
Filterlésungen in ein Becherglas B (Abb. 251) und stellt dic zu untersuchende
Substanz in einem verschlossenen engen Zylinder C innerhalb des Becher-
glases aunf, wobei der Stopfen S iiber das Nivean der Filterlosung hinausragen
soll, um ein Eindringen derselben in das Innere des Zylinders zu vermeiden.
Die obere Fliche des Becherglases wird mit schwarzem Papier P tiberbunden,
um unfiltriertes Licht von dieser Seite her abzuhalten. Man erzielt durch diese
Anordnung den Vorteil, daB die lichtempfindliche Substanz von allen Seiten
beleuchtet wird; das ist namentlich bei Anwendung zerstreuten Tageslichtes
als Lichtquelle von Bedeutung,

Ein System von finf Lichtfiltern, welches von Landolt?)
angegeben worden ist, gestattet aus einer kontinuierlichen Lichtquelle fiinf iber
das ganze sichtbare Spektrum hin ziemlich gleichmiBig verteilte, schmale
Spektralbezirke herauszublenden, die in ihrer Wirkung in erster Ann#herung
derjenigen eciner einzelnen Wellenliinge gleichen. Fiir Erzeugung eines
spektralen Rots dient das Chlothydrat des Hexamethylparvarosanilins, im
Handel als Kristallviolett 5 BO bezeichnet. Dieses liBt anfler einem roten
Streifen einen breiten blauvioletten Spektralbezirk dureh, der aber dureh Vor-
sehaltung einer Sechicht von Kaliummonochromat weggeschafft werden kann.
Das verbleibende Spektrum reicht ungefihr von 718 gy bis 639 yp. Zur
Herstellung des Gelben dienen drei hintereinander p
geschaltete Lisungen von Nickelsulfat, Kalinmmonochromat
und Kaliumpermangavat. Das Spekiralgebiet reicht von i
614 pu bis 674 . Fiir Grin (540 bis 505 wy) dient ein
Filter von Kupferchlorid und Kalinmehromat. Fir Hell- c B
blau ist die Definition des Spektralbezirks eine mangelhafte.

Fir Dunkelblau (478 bis 410 uy) 148t sich eine scharfe De- JeTT——
finition dureh Kombination von Kristallviolett mit Kupfervitriol msposition unter Licntsilter.
crzielen, Als Lichtquelle ist hierbei stets der Auersche Gas-

glithlichtbrenner vorausgesetzt. Bei Anwendung einer Lichtquelle von anderer
spektraler Verteilung dndern sich natiirlich die angegebenen Zahlen ein wenig.
Kommt es nicht auf eine so enge Begrenzung des Spektralbezirks an, sondern
handelt es sich nur darum, den lang- und kurzwelligen Teil des Spektrums
voneinander zu trennen, so kann man einfachere Lisungen anwenden. Man
gebraueht zur Elimination des langwelligen Teiles hiufig das
blane Kupfervitriol, zur Beseitigung des kurzwelligen Teiles
des Spektrums das gelbe Kaliumehromat  Eine Unterscheidung der
sichtbaren und nltravioletten Strahlen lidlt sich durch eine Chinin-
sulfatlosung gewinnen, welche farblos ist und alles sichtbare Lieht durehliBt,
aber fir die ultravioletten Strahlen unter 400 ppe durchaus undurchlissig ist.

Welches aber anch die Lichtquelle ist, ob man sie vollstindig oder
zerlegt gebraucht, stets hat man sich in jedem einzelnen Falle vermuteter
Lichtempfindlichkeit davon zu iiberzeugen, dall die betreffende chemische Wirkung

) Landolt, Das optische Drehungsvermtgen. 2. Anfl, 8. 888,
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im Dunkeln ausbleibt. Man wird also stets cine Kontrollprobe derselben
Substanz, die man dem Lichte aussctzt, unter genan den gleichen Bedingungen
der Temperattr, des Luftzutritts usw. auch im Dunklen zu exponieren haben,
Am einfachsten stellt man die Substanzen dabei in einen dunklen Schrank oder
bedeckt sic mit schwarzem Papier oder einer schwarzen Glasglocke.

Feste Substanzen kinnen der zerlegten oder unzerlegfen Lichtquelle im
allgemeinen direkt ausgesetzt werden, fiir flissige sind natiirlich Gefiifie er-
forderlich, Man darf dabei nicht unter allen Umstiinden solche aus Glag
anwenden, weil diese zwar das sichthare Licht merklich vollstiindig hindurch-
lagsen oder doch nur ein wenig durch Reflexion schwiichen, aber fiir das ultra-
violette - Licht etwa unter 330 we undurchléssig sind. Handelt es sich wm
Kérper von einer Empfindlichkeit fiir so kwzwelliges Licht oder soll jedentalls
darauf uptersucht werden, so mull man Quarzgefiifie henutzen; am einfachsten
verwendet man Reagenzgliser aus geschmolzenem Quarz,  Hat man diese nicht
gur Verfugung, so hillt man sich viellach damit, dall man die Flissigkeiten
in flache Glasschalen giefit und von oben belichtet. Doch hat dies wegen der
Verdunstung gewisse Ubelstinde,

Die Subsgtanzen werden zweekmiifiig im gelosten Zu-
stande dem Lichte ausgesetst; denn bei Anwendung fester Korper
hort die Einwirkung leicht bald auf, weil das entstandene Reaktionsprodukt
dem Licht den Zatritt zur unverdinderten Substanz verlegt, Bei Fliwsiglkeiten
hingegen findet eine Durchmischung von nnverdindertem und veréindortem Material
statt, Am Dbesten ist es freilich, wenn man dureh die Laslichkeitsverhiiltnisse
daftiv sorgen kann, daff dag entstandéne Produkt ausfillt und somit nielt durch
seine eigene Absorption dem unveriinderten Korper Licht entzieht. Dies lilt
sich in vielen Fillen durchfithren, weil namentlich dureh Polymerisation im Licht
vielfach schwerer lisliche Substanzen entstehen als die urspringlichen, unver-
anderten Korper darstellen, Gleichueitig hat wman aber den Vorteil, dal} so
direkt eine Trennung von Ausgangsmaterial und  Reaktionsprodukt erzielt
wird, die sonst vielleicht knmplizierte weitere priparative Operationen er-
fordern wiirde.

Als Losungsmittel milssen natliirlich Substanzen angewandt werden,
dic sich sclbst im Lichte nieht verindern. Way kleine Unterschiede in dieser
Bezichung ausmachen, zeigte sich gelegentlich der Verwendung des ’henetols
als Losungsmittel bei der photochemischen Umwandlung von  Anthrazen in
Didanthrazen '), Setzt man die freie Oberfliche der Lisung von Anthrazen in
Phenetol dem Lichte aus, so fiirbt sie sich gelb; bleibt aber der Dampfranm
im Dunklen, so wird dies vermieden. Die genannten Autoren zichen deshalb
eine lichtundurehliissige Hillse withrend der Bxposition tther die Oberfliiche.

_ Der Drucek spieli bei photochemischen Versuchen keine merkliehe
Rolle, wohl aber dic Temperatur., Dic Reaktionsgesehwindig-
keiten wie auch die Gleichgewicehte in photochemischen Sy-
gstemen sind stark von der Temperatur abhiingig, das Gleichgewicht an-
nithernd 8o stark wie bei gewdhnlichen chemisehen Reaktionen, nur im um
gekehrten: Sinne; dic Reaktionsgeschwindigkeiten weniger, wenn auch immerhin
in betriichtlichem Mafle. Trotzdem geht man aullerordentlich selten. bei photo-

) Luther n. Weigort, Zeitschr, [ physikal, Chomio 51, 897 (1005),
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chemischen Versuchen tber die Zimmertemperatur hinauns, und zwar .wegen
der groBen experimentellen Schwierigkeiten. Denn: es ist zwar sehr leicht,
einen photochemischen Versuch bei Zimmertemperatur auch monatelang gehen
zu lassen, was wegen der Unempfindlichkeit der Reaktionen. oft notwendig
wird. Aber es ist recht schwierig, dies anch nur stundenlang bei hoherer
Temperatur zu tun. Dies ist denn aueh nur in Ausnahmefillen. gesehehen,
7. B. bei den genannten Versuchen von Luther und Weigert iiber An-
thrazen und Dianthrazen, wo es sich aber auch.um quantitative Untersuchung
der Verhiltuisse handelte. _

Bei quantitativen Versuchen kommen Messungen
zweier ganz verschiedener Arten in Betracht . Die einen
betreffen die Intensitit des’ Lichtes und seiner spektralen Verteilung, bzw.
auch noch seines Polarisationszustandes; die anderen betreffen die guantitative
Fixierung des chemischen Effektes. Die uzweite Aufgabe bietet methodisch
nichts, was iiber das auch sonst bei organisch-chemischen Versuchen Ubliche
hinausgeht. Je nach dem Charakter der entstehenden Produkte sind verschie-
dene Analysenmethoden anzuwenden; aber diese haben nichts spezfisch photo-
chemisches. So sind die gasanalytischen Methoden z. B. gelegentlich der Unter-
suchung der Verdnderung der Farbstoffe im Licht von Gros') verwendet
worden und gewichtsanalytische Methoden von Luther und Weigert. Hingegen
ist spezifisch photochemisch die Messung der Intensitiit des angewandten Lichtes,
Sie geschieht im allgemeinen nach einem Verfahren, welches die durchschnittliche
Intensitiit wiihrend einer gewissen Zeit mifit mit Hilfe sogenannter ,Photometer®.
Dies sind in geeigneter Weise dem Lichte ausgesetste Substanzen, bei denen
die Abhiingigkeit der chemischen Veriinderung von der Intensitit des Lichtes
bereits bekannt ist. Man kann also mit ihrer Hilfe aus der erfolgten Verindernng
cinen Riicksehlufl anf die Lichtstirke ziehen, So dient zu photometrischen Zwecken
in der Photographic hesonders priipariertes Chlorsilherpapier. Am besten werden
dic Photometer mit einer Probe der Substanz beschickt, um deren Untersuchung
unter neuen Bedingungen es sich gerade handelt. Weil man etwa, dafi bel
Benutzung einer Bogenlampe als Lichtquelle in einer hestimmten Entfernung
und bei bestimmten Verhiltnissen von Strom und Spannung eine Lisung von
a '/, Anthrazen in Phenetol zu einem bestimmten Bruchteil () in Dianthrazen
itbergeht und bei ehen diesen Beleunchtungsverhéltnissen sich ein so geschaffenes
Gleichgewicht cinstellt, so kann man bei spiiteren Versuchen, wo es sich etwa
um die Wirkung des Lichtes bei anderen Konzentrationen handelt, eine a®/,
Anthrazenlisung unter den Bedingungen des vorherigen Versuches zugleich mit
aufstellen, Wird von dieser im Gleichgewicht wieder &+ in Dianthrazen iber-
gefiihrt, so haben wir es mit der gleichen Intensitiit der Lichtquelle wie vor-
her zu tun,

Was die spektrale Verteilung des Lichtes betrifft, so sollten streng
genommen bei jedem genaueren Versuche die relativen Intensitiiten der einzelnen
Wellenliingen genau mit dem Bolometer oder der Thermosiinle verglichen werden.
Doch geschieht dies nur in den seltensten Fillen. Mit der Thermosiule hat z. B.
Lasareff? bei einer Untersuchung iiber die Lichtempfindlichkeit der organisehen
Farbstoffe gearbeitet, welche als photographische Sensibilatoren dienen. Im

1y Zeitschr. £, physikal, Chemie 37, 157.
¥) W, 24, 661 (1907).
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allgemeinen aber begniigh man sich damit, das Emissionsspektrum der Licht-
quelle zu photographieren und aus dem Aussehen des Plotogramms einen
ungefihren Schluff auf die Intensitéitsverteilung der Lichtquelle zu ziehen. Dies
Verfahren kann indes schon darum nicht genau sein, weil jede photographische
Platte fiir die verschiedenen Wellenliingen nieht gleiehmiilig empfindlich ist, d. .
bei gleicher aufgestrahlter Energie nicht den gleichen Effekt der Sehwiirzung
gibt, sondern vielmehr eine durchaus individuelle = Empfindlichkeitsverteilung
zeigt, die sogar ausgesprochene Maxima Desitat,

Alles in allem it sich sagen, dall, wie fitr photochemische Unter-
suchungen im allgemeinen, so auch fiir die organischen Verbindungen im be-
sonderen bisher wesentlich nur Methoden qualitativer Art ausgearbeitet worden
sind. Kine sorgfiltigere Ausarbeitung der quantitativen Mcthoden hat hier erst
in letzter Zeit begonnen.



Elektrochemische Methoden
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Prof. Dr. XK. Arndt,

Privatdozenten an der XKgl, Technisechen Hochsehule zn Berlin,

(Mit 2 Abbildungen.)

Die Elektrochemie organischer Verbindungen hat mit der Schwierigkeit zu
kimpfen, dal) deren Mehrzabl den Strom wenig oder gar nicht leitet. Das gilt
aueh von den organischen Sduren, deren Alkalisalze jedoch in wiibriger Losung
gute Leiter sind, Indirekt kann man viele organische Stoffe elektrochemisch
umwandeln, indem man sie in die Losung eines Elektrolyten, z B, Sodalosung oder
verdiinnte Schwefclsiinre, cintriigt und den Strom zwischen unloslichen Elektroden,
z. B. Platinblechen, durch die Flussigkeit schickt, Dann wird an der Kathode
Wagserstoff, an der Anode Sauerstoff frei; der kathodische Wasserstoff kann zur
Reduktion von geeigneten organischen Verbindungen dienen, der anodische Sauer-
stoff zur Oxydation benutzt werden, Besonders die elektrochemisehe Reduktion
hat ansgedehnte Anwendung gefunden und sieh in vielen Fillen als eine brauch-
hare Methode crwicsen.

Line treffliche Anleitung, ovganische Priiparate elektrochemisch herzustellen,
eibt K. BE1bs in seinem Bitchlein ,Ubungsheispiele fiir die elektrolytisehe Dar-
stellung chemischer Prijparate®, Halle a. 8. 1902. Die Theorie ist ausfihrlich
in dem ausgezeichneten grofleren Werke von F. Féorster ,Elektroechemie
wiillriger Losungent Leipzig 1906 ertrtert; die einschligigen Verdffentlichungen
findet man zum grofien Teil in der Zeitschrilt fur Elektrochemie (Verlag von
W. Knapp, Halle), in der auch von Zeit su Zeit Ubersichten tiber die
neueren Arbeiten erscheinen.  Soeben ist auch in der Ahrensschen Sammlung
chemischer und chemisch-technischer Vortriige (Verlag von F. Enke, Stuitgart)
cine ziemlich umfangreiche Sondersehrift von K. Brand tiber die elektrochemische
Reduktion organischer Nitrokorper und verwandter Verbindungen erschienen, die
wertvolles Material in thersichtlicher Anordnung bietet.

Als Stromquelle dienen am besten Akkumulatoren, die von der
Lichtleitung aus geladen werden, indem man Gliblampen als Widerstand vor-
sehaltet.  Tm  allgemeinen wird fiir die Elektrolysen eine Badspannung iiber
10 Volt nieht erforderlieh sein, es geniigen also meist 5 hintereinandergeschaltete
Akkumulatoren, deren Kapazitit man nieht zu klein withlen solite. Man sorge
daftir, daB die Akkumulatoren nieht zu weit entladen werden und nicht ungeladen
stehen bleiben, weil sonst ihre Lebensdauer arg verkiirzt wird,

Auch von der Liehtleitung direkt kann man den Elektrolysierstrom ent-
nehmen, wenn man Glihlampen vorschaltet. Gliblampenwiderstinde stellt man
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her, indem man eine Anzahl von Lampenfassungen auf einem Brett befestigt
und alle Lampen parallel schaltet; indem man mehr oder weniger Lampen aus
jhren Fassungen herausschraubt, kapn man die Stromstirke #Hndern.

Um den von Akkumulatoren gelieferten Strom zu regeln, bedient man
sich zweckmiBfig eines Regulierwiderstandes aus Metall. In Dbequemer Form
werden diese Widerstiinde z. B. von Fritz Kohler in Leipzig-R. geliefert.

Zum Messen der Stromstirke dient ein technisches Amperemeter.
Man wihle seine Teilung so, daf die am hinfigsten gebrauchte Stromstirke
etwa in der Mitte der Teilung liegt, weil dort die Ablesung am genauesten ist.
Von Zeit zu Zeit vergleiche man die Angaben des Amperemeters mit einem Normal-
instrument oder mit einem Koallgascoulo-

; meber (Abb. 262); das lemivre kamn man
gich unter Benutzung einer Biirette leicht
selbst anfertigen (Fiillnng: starke Kali-
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Abbildung 26,
Kupfereoulometer.  Die mittlore Kupforplutte ans wohr
dtiunem Bloeh, die holden Kuberen (duroh einen Kupfor-
draht miteinender leitend verbundenen) Kupferplatien
Abbildung 252, Knallgnseoulometer. nus diekerem Blech,

lange; Elektroden: Nickelbleche). A ist ecin zylindrisches Glasgofi, dessen nach
unten gekehrte Offnung mit einem vierfach durehbolrten Gummistopfen B verschlossen ist.
Durch zwei der Bohrungen gehen die Driihte zu den Nickelolektroden € wnd D, durel die
dritte Bohrung ein kurzes Glasrohr E, das dureh einen lingeren Gummisehinneh mit dem
Biivettenrohr F verbunden ist. Durch die vierte Bohrung des Stopfens geht das lange (Hag-
rohr G, das unten mit einem Stitckchen Gummisehlaueh vorselen und durch den Quretysch-
hahn H verschlossen wird. Das Ganze ist in einem schweren Stativ mit wwei Armen ein-
gespannt. Vor Beginn einer Messung gffnet man den Hahu A und stellt dureh Heben der
Biirette den Fliissigkeitsspiegel in ibr auf den Nullpunkt der Kubikzentimetertoilung oin.
Dann schlieft mun den Quetsehhahn A, 1484 den Strom cine bestimmte Anzahl von Sekunden
dureh die Kalilauge gehen und liest darauf, indem man F mit A ins Niveau stollt, ab, um
wieviel Kubikzentimeter die Flissigkeit i der Biirette gostiegen ist. Die abgeleseno Anzahl
Kubikzentimeter gibt an, wieviel Kuhikzentimeter Knallgas duveh dew Strom im Zovsolmngs-
gefdf} entwickelt sind,  Man muf nur noch das Gagvolumen anuf 0° and 760 mm Druek wm-
. rechnen. [Eine Ampéreminute gibt 10,4+ cem Knallgas. Aus der getundonen Menge Knall-

gas und der an ‘der Ubr abgelesenen Dauer des Stromschlusses bercehnot man die Stirke des
Stromes und vergleicht die so gefundene Zahl mit der Angobe deg gleichzeitip cingeschaltoton
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‘Ampéremeters. Indem man durch einen Régulierwiderstand die Stromstirke zweckmiiBig
indert, kann man so die Teilung des” Ampéremeters an verschiedenen Stellen priifen.

Die Kalilauge soll frei von Chlorid sein. ) .

Um die Strommenge (Amperesekunden) zu messen, die in eine Elektrolyse
hineingeschickt wurde, schaltet man ein Coulometer (ungenawer .,Voltameter®
genannt) in den Kreis des Elektrolysierstromes, Um grofere Strommengen
‘genau zu messen, benutzt man ein Silber- oder Kupfercoulometer. Man
gtellt sich ein sehr brauchbares Kupfercoulometer leicht her, indem man in einen
reehteckigen Glastrog zwei durch einen angeltteten Kupferdrahthiigel verbundene
.dicke Kupferbleche einsetzt und zwischen sie ein diinnes, genau gewogenes Kupfer-
‘blech einhiingt (Abb. 2563); der Trog wird mit einer Kupfervitriollisung gefilllt, die
im Liter 1256 g CuS0,, 5 H,0, auBerdem 50 g H,S0, und 50 g Alkohol enthiilt (O ttel-
sche Losung). Die beiden parallel geschalteten dickeren Bleche werden mit dem
positiven Pol, das dimne Blech mit dem negativen Pol verbunden. Nach Be-
-endigung der Elektrolyse hebt man das diinne Blech heraus, spiilt es mit Wasser
ond dann mit Alkohol ab, trocknet es durch vorsichtiges Bewegen hoch iiber
einer Bungenflamme und wiigt das auf ihm durch den Strom abgeschiedene
Kupfer. Eine Amperestunde-scheidet 1,186 g Kupfer ab.

Nicht unbedingt notig, aber doch sehr wiinschenswert ist ein Voltmeter,
um die Spannung des Stromes zu messen. Sehr empleblenswert ist es, ein
Priizisionsvoltmeter (z. B. von Siemens und Halske) zu beschaffen, das mit Hilfe
cines Normalwiderstandes, der in den Stromkreis der Klektrolyse eingeschaltet
und an dessen Enden das Voltmeter angelegt wird, auch zur Messung der Strom-
stiirke dienen kann, Pir genauere Untersuchungen ist es von Wert, nicht nur den
gesamten Spannungsabfall zwischen den Elektroden (die ,Badspannung®), son-
dern auch den Potentialabfall zwischen Kathode. und Fliissigkeit  bzw. Apode
und Flissigkeit gesondert zu bestimmen. Hierzu ist eine ,Normalelektrode®
nitig. Anleitung zu derartigen Messungen findet man in ,,Ostwald-Luther, physiko-
chemische Messungen®, 3, Aufl., Leipzig 1908. :

Als Leitungsdraht fir die notigen Verbindungen zwischen Batterie,
Elektrolysierzelle, Regulierwiderstand und MeBinstramenten geniigt im allgemeinen
zweifach mit Baumwolle umsponnener, 1 mm dicker Kupferdraht. Mit Gommi
umpreBter Draht isoliert zwar vollkommener, ist aber auch teurer und vertriigt
keine Uberlastung; der Gummitiberzug wird allméhlich brtichig. Kleine Schiiden
in der Isolierung kamn man dureh Umwickeln mit ,Isolierband® itberdecken.
Bei grifleren Schiiden nebme man lieber neuwen Draht. :

Grundsiitzlich halte man alle Kontaktstellen (Drahtenden, Klemmen)
peinlich sauber; sind sic oxydiert, so reibe man sie mit Schmirgelpapier
blank. Griinspanige Klemmen reinigt man, indem man sic in witBriges Ammoniak
cinlegt, dann mit Wasser absplilt und sorgfiltig trocknet. Ein Uberzug von
Paralfingl schiitzt die Metallteile gut gegen chemische Angrilfe.

Um — und — Pol voneinander zu unterscheiden, dient am bequemsten
nPolreagenzpapier® (mit Chlomatrinm und Phenolphtalein beladenes
Papier); dritekt man die Enden der beiden fraglichen Leitungen auf das an-
gefeuchtete Papier, so -erscheint am — Pol ein roter Fleck.

Als Material fiv die Blektroden kommen in erster Linie Platin
(Platiniridium), Nickel, Eisen, Kupfer, Blei und Kohle in Betracht. Platin und
"besonders Platiniridium ist am haltbarsten, freilich auch am kostspieligsten,
~selbst wenn man es in Form von Folie oder Drahtnetz anwendet. In stark
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sauren Losungen kann Kupfer als Kathode dienen, in stark alkalischen ist Nickel -
als Kathode und Anode sehr zu empfehlen. Koble (auch Graphit) als Anode
wird, wenn sich bei der Elektrolyse Sauerstoff entwickelt, rasch angegriffen und
zerbréekelt. Blei ist als Anode brauchbar, wenn es sich wiihrend der Elekirolyse
mit Bleisuperoxyd bekleidet, z. B. in Schwefelsiure bis zar Dichte 1,6 aufwirts,
Die Wahl des Elektrodenmaterials wird nicht nor darech die Riicksicht auf
Haltbarkeit, sondern auch von Fall zu Fall, wie wir sehen werden, durch die
besonderen Bedingungen der Elektrolyse bestimmt.

UmVerarmungserscheinungen an den Elektroden zu verhindern,
d. h. zu verhiiten, dafi der durch den elekirischen Strom angegriffene Stoff in
der Niihe der Elektrode dureh die Elektrolyse rascher aufgebraucht wird, als
er aus der iubrigen Liosang herzodiffundiert, sucht man seine Zuwanderung
moglichst un erleichtern, indem man die Elektroden durchlichert oder Drahtnetz
verwendet, den Fliissigkeitsquerschnitt nicht zu schmal macht und die Losung
rithrf, was oft schon einigermafien durch Gasblasen besorgt wird, die an der
Elektrode emporsteigen.

Ist es notig, den KXathodenrauom vom Anodenraum zutrennen,
damit sich nicht die chemischen Vorginge an der Kathode und an der Anode
gegenseitiy storen, so fihrt man ein Diaphragma ein. In den einfachsten
Fillen, z B. beli der Jodoformdarstellupng, kann man dazn Pergamentpapier
nehmen; gewijhnlich verwendet man eine Tonzelle. Besonders empfehlenswert
sind die Tounzellen, die von der Berliner Kgl. Porzellanmanufaktur geliefert
werden.

Wenn man eine Blektrolyse nach einer gegebenen Vorschrift ausfiihrt,
befolge man die Angabeun in bezug auf Zusammensetzung der Losung, Strom,
Temperatar usw. auf das genaueste, da die Vernachlissigung scheinbar un-
wwichtiger Binzelheiten oft den ganzen Krfolg vereiteln kann.

Kommt es anf die Temperatur bel der Elektrolyse an, so halte man
stiindig ein Thermometer im Bade und achte darauf, dalh man die Temperatur
an der richtigen Stelle miBt, d. h. bei der Elektrode, an der sich die gewiinschte
chemische Umwandlung volizieht. Bei mangelhaftem Ausgleich konnen an ver-
schiedenen Stellen des Elektrolyten grofle Temperaturunterschiede herrsehen,
Soll die Temperatur niedriz gehalten werden, was bei hoher Stromstiirke in
schlecht leitendem Bade wegen der grollen, durch den Strom erzeugten Wirme-
menge nicht leicht zn erfilllen ist, so stellt man das ElektrolysiergefiB (das in
diesem Falle moglichst diinnwandig sein soll) in fliefendes kaltes Wasser oder
Jegt eine Kﬁhlschlange ein oder tuf beides. Unter Umstinden kann man glelch
als Klektrode eine bleierne Kiihlsehlange nehmen.

Auf das Ergebnis der Elektrolyse hat in den meisten Fillen die Strom-
dichte grofien Einflu, d. h. die Stromstiirke, geteilt durch die wirksame Ober-
flidche der Elektrode. Man mift die Stromdichte in Ampere auf den Quadrat-
dezimeter und hezeichnet sie mit dem Buchstaben D, und zwar mit Dg die
Stromdichte anf der Kathode und mit Dy auf der Anode. Z. B. bedeutet
Dx == 10 eine Stromstidrke von 10 Amp. aof den Quadratdezimeter Kathoden-
fliiche; benutzen wir als Kathode ein Platinblech von 5 em Liinge und 6 em Breite,
also 5 X6 =30 Quadratzentimeter = 0,3 Quadratdezimeter Oberfliiche, so haben
wir in diesem Falle die Stromstiirke 10 > 0,3 = 3 Amp. anzuwenden. Ist die
betreffende Elektrode doppelseitig beansprucht, wie z. B. die Kathode beim
Kupfercoulometer, so sind naturgemi anch bei der Berechnung der Stromdichte
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beide Seiten der Elektrode zu zdhlen. Bel dieser Anordnung hiitte also das
ohen erwiihnte Platinblech 0,6 Quadratdezimeter wirksamer Oberfiiche, und die
vorgeschriebene Stromstiirke wiire 6 Ampere. Bei durchloehten Platten und bei
Drahtnetzen kann man ohne Nachteil so rechnen. als wenn die Flektrodenfliche
nicht dorchbrochen wiire.

Unter Stromausheute versteht man das Verhiiltnis der tatsiichlich
bei der Elektrolyse gewonnenen Menge des beabsichtigten Reaktionsprodukies
zu der theoretischen Menge, die aus der anfgewandten Anzahl Amperestunden
nach dem Faradayschen Gesetz berechnet werden kann. Treten keine stiren-
den Nebenreaktionen auf, so ist die Stromausbeute 100%,.

Entstehen wiihrend der Elektrolyse als Nebenprodukte Wasserstoff oder
Sauerstoff, so kann man mit Hilfe eines Knallgascoulometers die in irgendeinem
Zeitpunkte vorhandene Stromausbeute feststellen und so die Elektrolyse in ihrem
Verlaufe tiberwachen, Man verschlieft za diesem Zwecke die Elektrolysierzelle
gasdicht mit einem Gummistopfen, der aufler von den Stromzuleitungen von
einem Gasableitungsrohr durehsetzt wird. Man schaltet ferner in den Kreis des
Elektrolysierstromes aufier der Zelle vorithergehend noch ein Knallgaseoulometer
und vergleicht das aus der Zelle wihrend dieses Stromschlusses entwieckelte
und unter einer Glocke aufgefangene Gas mit der im Coulometer gleichzeitig
erhaltenen Gasmenge. Zu diesem Zwecke fithrt man das aus der Zelle ent-
wickelte Gasgemisch in eine Hempelsche Biirette iiber und bestimmt in ihm
gasanalytisch den Sauerstoffgehalt; zieht man diesen Sauerstoff ab, so erhiilt
-man den im Gemisch enthaltenen Wasserstoff. Diese so ermittelten Wasserstoff-
und Sanerstoffmengen vergleicht man mit den im Coulometer gleichzeitig ent-
wickelten Mengen Knallgas®), das bekanntlich zu zwei Drittel ans Wasserstoff,
z einem Drittel aus Sauverstoff besteht, und berechnet daraus den Verlust
an Strom.

Sehr lehrreich ist das Beispiel, das Fdrster in seinem oben erwiihnten
Buche fiir diese Bereechnungsweise gibt: Es soll ein Oxydationsprodukt her-
gestellt werden; dieses an der Anode durch den Strom gebildete Prodakt kanu
durch den an der Kathode entwickelten Wasserstoff wieder reduziert werden.
Etwa eine Minnte lang (wie leicht zu sehen, braucht die Zeit nicht gemessen
zn werden) werde ein Knallgaseoulometer in den Strom eingeschaltet und ge-
nau die gleiche Zeit das im Coulometer und das in der Zelle entwickelte
Gas getrennt voneinander gesammelt. Es seien 42,5 cem Zellengas aufgefangen
worden %), in denen man durch Gasanalyse (am bequemsten durch Absorption
in ammoniakalischer Kupferlosung, die sich in Berithrung mit metallischem
Kupfer selbst wieder verjiingt) 5,7 cem Saunerstoff findet; das Zellengas enthiilt
also 5,7 cem Sanerstoff und 42,6 —5,7=236,8 cem Wasserstoff. Die 60,0 cem
Koallgas, die gleichzeitiz im Coulometer entwickelt wurden, enthalten 40,0 cem
Wasserstoff nnd 20,0 eem Sauerstoff. Ls fehlen demnach im Zellengase 40,0

1) Man braucht fiir das Knallgas keine besondere Biirette, sondern kann es auch in
einer weiten Glocke auffangen und nachtriglich in der Hempelschen Biiretts messen,

?) Damit sich keine Luft den Zellengasen beimengt, muf man alle Tuft entweder
durch Fliissigkeit verdriingen oder durch die elektrolytisch entwickelten Giase austreiben,
bevor man die Zellengase auffingt.

Die Methoden der organischen Chemie. o1
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— 36,0 = 3,2 com Wasserstoff, die also zur Reduktion verbraucht sind, das sind
?;2 100 =28, Verlust.

Sauerstoff hiitte im Zellengase gar nicht auftreten diirfen, wenn aller an
der Anode entwickelter Sauerstoff zur Oxydation verbraucht wiire; die tatsiich-
. . 5,7
lich gefundenen 5,7 cem Sauerstofl bedeuten einen Verlust von ~2~C—)~0- 100
=285%. Der Gesamtverlust betrigt also 8285 =236,6% und die Strom-
ausbeute demnach nur 63,6 % des theoretischen Wertes.

Zersetzt man eine alkalische oder eine sawre Losung dwrch den clek-
trischen Strom, so werden an der Kathode Wasserstoffionen, an der Anode
Hydroxylionen entladen. An der Kathode wird Wasserstoll, an der Amnode
Sauerstoff frei und entweicht als Gas, wenn er nicht sofort von anderen Stoffen
in Beschlag genommen wird, Durch Anderung der Stromdichte kaun man die
Menge des auf einer hestimmten Fliche entstchenden Wasserstolfes bzw. Sauer-
stoffes beliehig abmessen. Durch Anderung der h]mnnunn kann man die Energie
der reduzierenden bez oxydierenden Wirkung in gewissen Grenzen regeln.

Die wwischen den Elektroden mit dem Voltmeter gemessene Spannung
(Potentialdifferenz) setzt sich aus zwei Teilen zusammen; der eine wird von der
Leitlihigkeit des Bades und der Stirke des durchgeleiteten Stromes (nach dem
0 hm schen Gesetze) bestimmt, der andere Teil ist vou den Abmessungen des Bades
unabhiingig und gibt ein Mall der clekirischen Encrgie, die zur Entladung der
Kationen und Anionen der Elektrolyten aufgewendet werden mufl, Diege Zoer-
setzungsspannung ist die Differenz von Kathodenpotential und Anodon])otontinl.

Um an der Kathode Wasserstoffionen und an der Anode Sauerstoffionen
su entladen, ist nach der Theorie eine Spannung von ctwa 1,2 Volt erforderlich.
Um gasformigen Wasserstoff und Saunerstoff zu entwicleln, ist aber im allgemeinen
eine weit hibere Spannung notig, Diese Spannung hiingt von dem Elektroden-
materinl ab, Zwischen Blektroden aus glattem Platin lassen sich Gashlasen
erst bei etwa 1,7 Volt sehen; besteht die Kathode aus Blel, so ist diese Spannung
noch um 04 Volt hoher, bel einer Quecksilberkathode sogar um etwa '/, Volt
grofier als an glattem Platin.  Man bezeichnet diese Ergcheinung als ,,Uber-
spannung®,  Auch dureh dic dullere Beschaffenheit der Elektrode, ob matt oder
glinzend, wird die Spannung beeinflaflt. An platiniertem Platin ist dw kathodisehe
,Uberspannung® schr klein, Die Uberspannung nimmt mit der Stromdichte 7u.
} Auch bel der Sauerstoffentwicklung an der Anode maeht sich eine solehe
Uberspannung geltend.  Am kleinsten ist das zur Entwicklung von gasfirmigem
Saaerstofl nitige Anodenpotential an einer Nickelanode, besonders (len wenn
sie mit schwammigem Nickel bedeckt ist; an IKisen und platiniertem  Platin
betriigt die anodische Uberspannung 0,2 V()lt an- glattem Platin etwa 0,5 Volt,

Indem man cin Metall mit hohcr U bompannung aly Blektrode verwvndot
vermehrt man die verfiighare Energic der Reduktion bzw. Oxydation erheblich.

Die Reaktion zwisehen dem an der Kathode entladencn Wasserstofl und
dem zu reduzicrenden Korper verliinft im allgemeinen nieht augenblicklich,
sondern mitendlicher Gesehwindigkeit Dureh Krhohung des Kathoden-
potentials wird die Geschwindigkeit dieser Umsetaung gesteigert.  Entsprechendes
gilt fitr die Oxydation an der Anode.
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Gehort der Reduktionsvorgang in die theoretisch besonders wichtige Klasse
der umkehrbaren Vorgiinge, d. h. kann er, je nach den #uBeren Bedingungen,
in der einen oder der anderen Richtung de1 Reaktionsgleichung verlanfen, so
stellt sich ein Gleichgewicht ein zwischen dem zu reduzierenden Stoffe
und seinem Reduktionsprodukte. Dies ist z. B. der Fall zwischen Chinon
und Hydrochinon. Nach dem ,Massenwirkungsgesetz® ist das Gleiebgewicht
der umkehrbaren Reaktion: '

C.H,0, +2H=CH,(0H),
bei koustanter Temperatur dureh die Gleichung gegehen:

_[QEIEO H)y| 5 == konstans ;

(C,H,0,] - [H]®

hier bezeichnen [C,H,(OH),] und [C,H,0,] die Konzentrationen von Hydrochinon
und *von Chinon in Grammolekiilen anf den Liter Losung und [H] entsprechend
die Konzentration der Wasserstoffionen,

Dieses Streben nach einer bestimmten Gleichgewichtslage iunfiert sich
elektrochemiseh in der Art, daff ein in die Lisung tauchendes Platinblech ein
bestimmtes Potential erhilf, das z B. fiir gleiche Konzentrationen von Chinon
und Hydroehinon in alkoholisch-wiiiriger 0,8 normal-schwefelsaurer Lissung von
Haber”) zu e=—0,74 Volt gefunden wurde.

Erst wenn man das Kathodenpotential iiber dieses Eigenpotential, dasg
der Elektrode in dem Dbetreffenden Elektrolyten zukommt, steigert, kann die
Reduktion beginnen; sie wird aber erst bei einer weiteren Steigerung der
Spannung erheblicher, da zunéichst nur ein sehwacher Strom durch den Elekiro-
lyten geht, dessen Stiirke mit zunehmender Spannung wiichst,

Bei nicht zu grofler Stromdichte wird der Wasserstoff in dem Mafe, als er
dureh den Strom an der Kathode entladen wird, von der reduzierbaren Substanz
verbraucht; die Stromausheute betriigt dann in Hinsieht auf den Reduktions-
vorgang 100°,. Ist der Strom aber so stark, dafi in der Zeiteinheit mehr
Wasserstoft frei wird, als sich mit der betreffenden Substanz, dem ,Depolarisator®,
umsetzt, so entweicht ein Teil des Wasserstotfes als Gas und geht fir die
Reduktion verloven. Schon bei kleiner Stromdichte wird die Stromausheute unter
1009/, bleiben, wenn der Depolarisator sich mit dem entstehenden Wasserstoff nur
triige umsetst. Je grofer die Konzentration der reduzierbaren Substanz ist, um
so leichiter und rascher wird unter sonst gleichen Umstinden die Reduktion vor
sich gehen, um so kleinere elektrische Arbeit dazu nitig sein, was sich darin
zeigt, dafl mit steigender Konzentration des Depolarisators (bei konstant gehaltener
Stromstiirke) das Kathodenpotential sinkt.

Wie schon erwihnt, kann man durch die Wahl eines Elektrodenmaterials,
an dem die Wasserstolfentwicklung hohe Ubuspannunw erfordert, die 1eduuuende
Wirkung energisecher machen.

So gelingt es, an einer Bleikathode Substanzen zu reduzieren, die an
ciner Platinkathode unveriindert bleiben. Auch rein chemische Wirkungen
swischen dem Metall der Kathode und der zu reduzierenden Substanz spielen
hier herein. Die gute Wirkung einer Zinkkathode mag auch daranf beruhen,

1) Zeitsehrif fiir physikalische Chemie 47, 804 (1904).
g1+
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daB das Zink mit der betreffenden Substanz reagiert, aus der Losung darch
den Strom wieder ausgefillt wird, wieder reagiert uwsw. Indigo z B, der durch
Zink rein chemisch zu IndigoweiB reduziert wird, bedarf auch zu seiner elektro-
lytischen Reduktion einer Zinkkathode.

~ Nicht nur die chemische Natur der Elektrode, sondern auch die _Be-
schaffenheit ihrer Oberfliche ist wichtig; bei rauher und besonders bei schwammiger
Oberfliiche geht die Reduktion leichter.

Die Temperatur becinfluBt die Geschwindigkeit aller chemischen Vor-
ginge in hohem Grade, und zwar steigt die Geschwindigkeit meist sehr rasch
mit zunehmender Temperatur. Auch die elektrolytische Reduktion (bzw. Oxydation)
wird durch Erwirmung des Bades beschleunigt.

Sind bei einem Reduktionsvorgange mehrere Reduktionsstufen
misglich, so erhilt man auch bei der Elektrolyse je nach den Umstéinden ver-
schiedene Reduktionsprodukte, und zwar kann man ofter durch zweckmibige
Wahl der Bedingungen die Reduktionsstufe, die erreicht wird, vorher bestimmen.
An einer Platinkathede wird Nitrobenzol zu Phenylhydroxylamin reduziert,
wilhrend an einer Bleikathode die Reduktion ohne Mithe bis zum Anilin weitergeht.
Nicht immer aber wird die folgende Reduktionsstufe vom Strom schwerer reduziert
als die vorhergehende Stufe, weil es auch anf die Reaktionsgeschwindigkeit
ankommt. Die erste Reduktionsstufe des Nitrobenzols z. B., das Nitrosobenzol
C,H,NO, laBt sich bei gleicher Konzentration viel rascher als Nitrobenzol
reduzieren; es geht schleunigst in Phenylhydroxylamin itber, so da es den
Anschein hat, als wenn das Nitrobenzol direkt zn Phenylhydroxylamin reduziert
wiirde. Aber fiir die Annahme, daf Nitrosobenzol als Zwischenkorper auftritt,
spricht die Tatsache, dal sich stets kleine Mengen von Nitrosobenzol in der
Lusung nachweisen lassen.

Daurch die Gegenwart einer reduzierbaren Substanz wird die Entladung
der Wasserstoffionen an der Kathode erleichtert, das Kathodenpotential wird bei
Gegenwart ciner solehen als ,Depolarisator® wirkenden Substanz unterhalb
des Potentials liegen, bei dem gasformiger Wasserstoff entweicht. Sinkt wahrend
der Elektrolyse die Konzentratien des ,Depolarisators®, der den Wasserstoff
verzehrt, so steigt das Potential der Kathode und kann, zomal wenn der De-
polarisator triige ist, iiber den Punkt steigen, bei dem Wasserstoffgas ent-
wickelt wird. Je grofler die Stromdichte ist, um so rascher wird an der Kathode
die reduzierbare Snbstanz verbraucht, um so tiefer sinkt ihre Kopzentration an dieser
fiir den Reduktionsvorgang malgebenden Stelle; das Potential steigt und Wasser-
stoffentwicklung setzt ein. Je leichter die Substanz sich reduzieren lifit und je
besser durchgerithrt wird, mit um so htherer Stromdichte wird noch gute Strom-
ansbeute erzielf. Bei hoherer Temperatur verliuft die Reduktion und anch die
Diffusion rascher; also wird man unter sonst gleichen Umstiinden in der Wirme
mit grofierer Stromdichie arbeiten diirfen als in der Kiilte.

Solehe Stoffe, die schwer zu reduzieren sind, z B. Ketone, be-
ditrfen zu ihrer Reduktion einer Kathode, an der Wasserstoff mit hoher Uber-
spannung entwickelt wird, z. B. einer Bleikathode bei hoher Stromdichte.

In sehr vielen Fillen wird das Ergebnis der Elektrolyse dadureh heein-
triichtigt, daB storende chemische Vorgiinge nebenher laufen. Nicht selten zer-
getzt sich sechon das Ansgangsmaterial in dem sauren bzw. alkalischen Elektro-
Iyten von selber. Je grifler nun die Stromdichte ist, um so rascher vollzieht
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sich die Reduktion?) und um so weniger Zeit haben die Nebenvorginge, sich
geltend zu machen.

Je grofer man die Konzentration des zu reduzierenden Korpers macht und
je mehr man das Volumen der Liusung beschrinkt, je groBer man das Verhiiltnis:

Stromstiirke
Volumen der Kathodenltsung

wihlt, um so glatter werden zersetzliche Substanzen sich reduzieren lassen.
Den obigen Bruch hat J, Tafel mit dem Namen ,Stromkonzentration®
bezeichnet. Neben der Stromkonzentration ist, was nochmals betont sei, die
Stromdichte von grioftem Einflusse. Will man bei gegebener Stromdichte die
Stromkonzentration moglichst erhthen, so macht man den Kathodenraum (in
der Richtung der Stromlinien) recht schmal,

Erleidet das Erzeugnis der elektrolytischen Reduktion schidliche
chemische Umwandlungen, so kann hohe Stromkonzentration und Strom-
dichte mehr schaden als niitzen, weil die Geschwindigkeit solcher Umwandlung
gerade mit der Konzentration des Reduktionsproduktes ansteigt. Z. B. lagert
sich das bei der Reduktion von Benzophenon (CH,),CO in saurer Lisung
zuniichst entstehende Benzpinakon (C H;), = C(OH) C(0H) = (C,H,),, wenn man mit
hoher Stromdichte arbeitet, raseh in Benzpmako]m (€H,), =C—CO — CH; um;
bei niedriger Stromdichte wird dagegen das Pinakon, weil seine Konzentration
klein ist, nicht so rasch umgeformt, und der Strom hat Zeit, es zu Benzhydrol
(CH;),=CH(OH) weiter zu reduzieren.

Auch durch Kiihlung kann man die Gesehwindigkeit chemischer Neben-
vorginge berabmindern.

Um zu verhiiten, dafl das durch den Strom an der Kathode erzeugte
Reduktlonsprodukt an der Anode wieder oxydiert werde, trennt man Kathoden-
und Anodenraum durch ein Diaphragma: man schlieft die Kathoden- bzw.
Anodenflussigkeit in eine Tonzelle ein. In den Anodenraum bringt man einen
moglichst gut leitenden Elektrolyten, und zwar im allgemeinen eine Sture oder
ein Alkali, je nachdem die Kathodenfliissigkeit sauer oder alkalisch ist.

Anwendung der Elektrolyse anf einzelne Fiille:
a) Reduktion.

Nachdem wir im obigen die allgemeinen Bedingungen fiir die Elektrolyse
organischer- Verbindangen erdrtert haben, ‘wollen wir im folgenden einzelne
wichtige Fille nither besprechen. Die elektrolytische Reduktion ist besonders
anf Nitrokdrper und auf Karbonylverbindungen angewandt worden.

1. Bei der elektrolytischen Reduktion von aromatisehen Nitro-
k 6rpern kann man erhalten: Nitrosoverbindungen, Aminophenole und Hydroxyl-
amine, Azoxy-, Azo- und Hydrazokorper bzw. Benzidine, Aminoverbindungen.
Sehr eingehend ist die Reduktion des Nitrohenzols stadiert worden. Nach
der Theorie von Haber ist nur Nitrosobenzol, Phenylhydroxylamin und Anilin

das direkte Produkt der Elektrolyse, die anderen Verbindungen entstehen durch
sekundire chemische Umwandlungen.

1 Vorausgesetzt natiirtich, daB nicht durch die hohere Stromdichte allein die Wasser-
stoffentwicklung gesteigert wird.
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Zuniichst entsteht an der Kathode Nitrosobenzol CHNO, das durch
den Strom dann rasch weiter zu Phenyl-Hydroxylamin CH,NH(OH)
reduziert wird (vgl. 8. 328), das in miibig saurer Lisung ziemlich bestindig ist.
Der Ubue,ann vom Hydroxylamin zum Amin ist weit schwieriger; an einer
Platinkathode gelingt diese Reaktion kaum, wohl aber einer Bleikathode; denn
um zum Anilin zu gelangen, ist hobe Uberspannung notig., Besonders wn'kszun
ist eine mit schwammigem Zinn oder Kupfer bekleidete Kuthode. inen solchen
Ubeuuﬂ kann man durch den Strom selbst auf der Kathode erzeugen, indem
man dem Elektrolyten etwas Zinnehloriir oder Kupfersulfat zusetat.

Vorschrift zur Anilindarstellung: Kathodenlisung: 40 g Nitrobenzol "in
30 cem Alkohol gelost und dann emulgiort in 250 com Wagsor, dem 22 g HOL und 1 g
SnCl, - 2 H,0 zugosetzt sind, Anodenlisung: in Tonzelle 9 9/,ige Sehwofolsiiure. Kathode:
Nickeldmhtuetz Anode: DBleiblech. I).1c=]0——12 Yy, Temperatur: 20—40°  Strom-
ausbeute: 809/,

In alkalischen Blektrolyten kaun man Anilin” aus Nitrobenzol bei 80—1009 an
einer Kupferkathode mit guter Augsbeute herstellen.

In saurer Lissung setzt sich das Phenylhydroxylamin langsam, in alkalischer
Losong rasch mit dem ersten Reduktionsproduks, dem Nitr oqobon/ol das an der
Kathode immer von neuem entstcht, zu Azoxybenzol um?):

CH NII(OH) - (‘UII,,N()___(,‘,II,,N N ¢ H, - H,0
() / .

Benugzt man z B. wiifirige Natronlauge als Rlekirolyten, Nickeldrahtnets
als Kathode, erhiilt das Nltlobcnlol das sich in der waﬂug;en Flagsigkeit nur
sehr wenig los.t durch kriftiges Rithren in der Schwebe und sorgt, dall
die Temperatur nieht tWber 90° steigt, so scheidet sich Azoxybenzol mit Inst
theoretischer Stromausheute aus.

Dargtellung von Azoxybenzol: Kathodenfliissigkoit in Tonzelle: 80 @ Nitrobenzol,
240 g Natronlauge von 2,5 %, Anodenflilssigkeit; Natrinmsulfutltsung, mit ctwas Schwefol-
siare angesiuert. Dx==5—7, Kathode: Nickeldrahtnetz. Anode: Bleibleeh, Nach 20
biy 21 Amperestunden unterbricht man die Klektrolyse, gieft den Inhalt der Tonzells in
einen Kolben und destilliort ecine halbe Stunde wmit Wasserdampf, wobed neben etwas Nitro-
benzol und Anilin aueh ein wenig Azoxybenzol fibergeht, Das zuviickbleibendo O1 orsbarrt

nach dem Waschen mit kaltem Wasser und wird nug Detrolisther umbristallisiort,  Ausheute
an reinem Azoxybenzol ftber 60 Y,

Wiibrend in wiBriger Natronlauge das Azoxybenzol wenig lislich ist und
sich deshalb durch Ausscheiden weiteren Angriffen entzicht, wn'd es in alko-
holisch-alkalisch er Liosung, in der es ‘-11('11 zu hihern Konzentrationen an-
reichert, durch den Strom weiter reduziert"), Zuniichst entsteht Azobenzol
CeH;N =NC,H, und dann aus diesem Hydrazobenzol G, NI — NICH, das
aber seinerseits mit dem Luftsaucrstoff und mit noch unveriindertem Nitrohenzol
wieder Azoxybenzol zurlickbildet. Damit nieht uncrwinschte Nol)cuvmu"mg;e
z. B. Kondensationen, eintreten, daxl die Lisung nicht zu stark alkaliseh sein;

1 Wenn die htmm(h('hle an der anderen I§lektrode 1110]11, bosondoers angegohen ist,
80 kommét ey auf gic nicht an.

%) Dag Phenylhydroxylamin selber kann man gewinnen, wonn man in gons %hwuuh
saurer Losung arbeitet (vorditnnte Tssigsiinre und Natriumazetat). K. Brand, B. 38, 8076
(1905); angfithrliches Refornt von Wihs, %, . Rlektroch, 12,686 (1906),

%) Soleho Azoverbindungen, die sich in Alkohol nur wenig ldsen, z B. Azoxyanigol,
werden wogen ihrer lleinen Konzentration nicht weiter reduzicrt, sie lmnnon ang alkoholisch-
alkalischer Fliigsigkeit mit guter Ausbeute gewounen werdon.
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man setzt deshalb keine Natronlauge, sondern Natriumacetat zu, das bei der
Elektrolyse an der Kathode geniigend freies Alkali liefert.

Darstellung von Azobenzol: Hohes, enges Becherglas, dessen oberes Drittel frei
bleibt und als Runlxﬂuﬁkuhlel wirkt. KﬂthOdB N1ckeld1ahtnetz Anode: Bleiblech. Ka-
thodenfliissigkeit: 20 g Nitrobenzol, 5 g kristallisiertes Natriumazetat, 200 cem 70 9/, iger
Alkohol. Anodenfliissigkeit: kalt g esmtlote chlorfreie Sodalésung, Dx 6-—-9 Temperatur an-
fangs 60° steigt durch die Stmmwarme allméhlich his zum Siedepunkt der Liosung. Nach-
dem man 174 Amperestunden zugelithrt hat, ist alles Nitrobenzol aufgebraucht; es ent-
wickelt sich nun an der Kathode reichlich Wasserstoff, Jetzt elektrolysiert man noch mit
kleiner Stromdichte kurze Zeit (1—2 Ampue%tunﬁen), gth dann die heife Kathodenlauge,
die neben Azobenzal sehr wenig Azoxybenzol und einiges Hydrazobenzol enthiilt, in einen
Erlenmeyer und saugt eine halbe Stunde lang Luft hindurch, um das Hydr aznbenzol Zu Azo-
benzol zu oxydieren. Die Hauptmenge des Azobenzols kristallisiert fast chemisch rein aus;
der Rest wird durch Wassersusatz ansgefillt oder mit Wasserdampf iihergetrieben und aus
Alkohol oder Petroliither umkristallisiert. - Stromausbeuts {iber 80Y,, btoffausbeute iiber 909,.

Das Azobenzol lifit sich nicht so leicht wie das Azoxybenzol reduzieren;
deshalb darf man nieht mit so hoher Stromdichte arbeiten, weil dann viel Wasser-
gtoff ungeniitzt entwemht sondern man geht bis auf Dg—=2 herab; dann ver-
schwindet der Wasselstoﬁ wieder, und man kann mit gater Ausbeute Al
Hydrazobenzol reduzieren, indem man die vorige Elekirolyse fortsetzt und
och 4,4 Amperestunden zufiihrt, : :

Unter sehr schwacher Gasentwicklung hellt sich die tiefrote Kathodenflitssighkeit
auf; nun setzt man das Bad in kaltes Wasser und schickt, wihrend Hydrazobenzol aus-
kristallisiort, mit ganz kleiner Stromdichte noch eine halbe Amperestunde hindurch. Dann
gaugt man- raseh ab, wiischt nacheinander mit verdiinnter Essigsiiure, Alkohol, Petrolidther
und trocknet. Das Tiltrat fingt man in einer grofen Saugflasche auf, die 200 eccm Wasser
und einige Tropfen Schwefelammonium enthiilt; dann scheidet sich noeh unreines Hydrazo-
benzol aus. Stromausbeute {iber 809, Stoffausheute 90 %),

GieBt man die noch heifle Kdthodenlauge in warme bchwefelsame, 0
lagert sich das Hydrazobenzol in Benzidin um und es fillt Benzidinsulfat aus,

. In stark saurer Losung entzieht sich das Phenylhydroxylamin der
weiteren Reduktion zu Azoxybenzol, indem es sich in p-Aminophenol®) umlagert:

C,H, NH(OH) = C,H,NH,(0H),

Diese Umwandlung verliiuft um so rascher und vollstindiger, je sanrer die
Tlussigkeit ist. Am besten arbeitet man in konzentrierter Sehwefelsiinre®).

Darstellung von p-Aminophenol: Kathodenfliissigkeit in Tonzelle: Losung von 20 g
Nitrobenzol in 150 o reiner konzentrierter Schwefelsaure, die mit wenigen TLopfen'
‘Wasser verselzt ist. Anodenﬂusmgkem Gewohnliche konzentrierte Schwefelsiiure, mit Wemg
‘Wasser vermischt. - Die Tonzelle soll grimdlich mit dieser Fliissigkeit durchfeuchtet sein,
bevor man die Kathodenfliigsigkeit hineingieBt. Kathode: Platindrahtnetz -oder Blech; An-
ode: Platinbleck., Dic 4—6; Da cbenso. Man erwiirme auf 60—90°, riihre zeitweilig dulch
und fithre etwa doppelt sovlel Strom zu als die Theorie fordert. Der tiefblaue Inhalt der
Tonzelle wird noch heiB in ein Becherglas gegossen; er erstarrt an einem kithlen Orte zu
einem schwarzblauen Kristallbrei von roliem p-Aminophenolsulfat, der itber Asbest abgesogen
und ang verdiinntem, heiffem Alkohol nmkristallisiert wird. Stoffausheute 20—50 9/, Neben-
produkte: Anilin, p-Aminophenolsuifonsiture und Farbstoffe.

In schematischer Form wird die Reduktion des Nitrobenzols von F. Haber
folgendermaflen dargestellt:

1) Yat die Parnstellung schon anderweitig besetzt, so trith das Hydroxyl in Orth‘o-

stellung zur NH,-Gruppe.
2) In mucheudm Schwefelgiiure erhiilt man die Sulfosiure des Aminophenols,
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Die senkrechten Pfeile deuten elektrochemische Reduktionen, die schriigen
Pfeile rein chemische Umsetzungen an.

In alkoholisch-schwefelsaurer Lisung kinnen auch Hster auffreten, z B.
aus Aminophenol Phenetidin gebildet werden. In wiilrig-alkoholischer, miillig
saurer Lisung erhiilt man an einer Platinkathode nebeneinander Anilin, p-Amino-
phenol, Phenetidin, Azoxybenzol und Benzidin. In konzentrierter wiiliriger Salz-
sdure bildet sich aus Phenylbydroxylamin vornehmlich p-Chloranilin neben
etwas o-Chloranilin; in Bromwasserstoffsiure erhiilt man die entsprechenden Brom-
aniline.

Bei anderen Nitroverbindungen besitzen die in Frage kommen-
den Reaktionen andere Geschwindigkeiten; infolgedessen verliuft auch die
elektrochemische Reduktion mehr oder weniger anders. Von den drei Nitra-
nilinen liefert in alkoholisch-alkalischer Losung das m-Nitranilin m-Diamidoazo-
benzol, o- und p-Nitranilin dagegen o- bzw. p-Phenylendiamin. Bei den beiden
letzten bildet sich nimlich zwischendurch Chinondiimid, das keine Azoverbindung
gibt, aber leicht zu Diamin reduziert wird. Auch o- und p-Nitrophenol geben
in alkalischer Lisung als Zwischenktrper Chinonderivate, withrend m-Nitrophenol
m-Azophenol liefert. Ist das Hydroxyd des Nitropbenols vercstert, so wird die
Bildung von Chinonimid gehindert und man erhiilt die Azo- und die Hydrazo-
verbindung.

Kompliziertere Hydrazoverbindungen werden viel leichter als Hydrazo-
benzol und seine niichsten Homologen weiter reduziert, wobei unter Aulspaltung
des Molekiils zwel Molektile von Aminoverbindungen entstehen. 7. B. kinnen
Azofarbstoffe in sechwach sanrer Lisung an einer Zinnkathode glatt zu einer
zinnfrelen Lisung zweier Aminsalze reduziert werden.

Elektrolysiert man ein Gemiseh zweier Nitrokirper, so kinnen dureh
W echselwirkung der beiderseitigen Reduktionsprodukte gemisehte Azoxy-, Hydrazo-
und Azoverbindungen entstehen, Wegen der mannigfachen Einzelheiten aber, die
zu beachten sind, Stromdichte, Lisungsmittel, Konzentration usw., ist die elektro-
chemische Darstellung dieser techniseh wichtigen Substanzen oft sehwierig und
unsicher.

2. Karbonylverbindungen sind sechwer zu redusioren; dic CO-Gruppe
wird an Nickel- und Kupferkathoden nicht veriindert, wobhl aber an Blei, Queck-
gilber und Kadmium reduziert. Quecksilber gestattet hihere Stromausbeute,
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unter Umstiinden auch weitergehende Reduktion, aber Blei ist bequemer zu
handhaben. Die als Elektroden dienenden Bleibleche werden durchlocht, dann
mit nassem Sand abgerieben, in 20 prozentiger Schwefelsiure zwischen zwei
Bleikathoden mit Dy =2 etwa !/, Stunde lang als Anode gebraucht und so mit
Bleisuperoxyd iberzogen; dann werden sie mit kaltem Wasser gewaschen, einige
Minuten in siedendes Wasser getaucht, mit kochendem Alkohol abgespiilt und
schoell an der Luft getrocknet. Der Zweck dieser umstiindlichen Vorbereitung
ist, eine von I'remdmetallen freie Bleioberfliche zu schaffen, da schon Spuren
von anderen Metallen die erforderliche Uberspannung Wesenthch vermindern
konnen. Auch die als Anode bei der Reduktion dienende Bleiplatte ist dureh
die gleiche Vorbehandlung zu reinigen, damit nicht ans ihr fremde Metalle in
die Losung und dann auf die Kathode gelangen,

Bei der elektrolytischen Reduktion von Ketonen cntstehen in alka-
lischer Losung vorwiegend sekundiire Alkohole. Rein aromatische Ketone
geben solche mit vorziiglicher Ausbeute, z B. Benzophenon Benzhydrol:

C,H, - €O - C,H, + 2H = C,H, - CH (OH) - C,H,.

In saurer Lisung (1—109, Schwefelsiiure) geben rein aromatische
Ketone fast ausschlieilich Pinakone, die sich zum Teil leicht in Pinakoline um-

wandeln ).

Feite und fettaromatische Ketone (Aceton und Acetophenon) nebst ihren
Homologen liefern in alkalischer und in saurer Losung an einer Bleikathode
Gtemische von Pinakon und sekundiirem Alkohol, die sich meist nur schwierig
und mit grofem Verlust trennen lassen.

An ciner Quecksilberkathode wird Aceton quantitativ in Isopropyl-
alkohol tbergefihet. Sogar Kampter lifit sich an Quecksilber leidlich redu-
rieren; er licfert dabei im wesentlichen Borneol,

3. Sogar Harnsiiure 46t sich elekirochemisch reduzieren, wenn man in
76 prozentiger Schwelelsiiure mit Bleikathode bei hoher Stromdichte unter starker
Kihlung (b—8") arbeitet; man erhiilt fast quantitative Puron®). Bei Xanthin,
Koffein und Theobromin wird an der Kathode nur eine der CO-Gruppen in
CH, ubergefithrt; sie liefern Desoxyverbindungen mit guter Ausbeute. Barbitur-
gifure und #dhnliche Xorper, in denen zwel CO-Gruppen unmittelbar miteinander
verbunden oder nur durch ein mittelstindiges Koblenstoffatom getrennt sind,
geben stets mehrere Produkte, indem nur ein oder beide Karbonyle reduziert
werden,

Siureimide mit mehreren CO-Gruppen lassen, in Schwelfelsiiure geldst,
an ciner Bleikathode gewbhnlich nur cin CO in CH, ubergehen; z B. liefert
Sueeinimid in 50 prozentiger Schwelelsiure Pynohdou neben wenig Pyn'ohdm.

Oxime und Hydrazone werden in 50prozentiger Schwefelsiiure mit
leidlicher Ausbeute zu Aminen rveduziert. Allgemein anwendbar und wertroll
ist besonders die clektrolytische Reduktion bei den Oximen.

4. Auch zur Hy dricrung ungesiittigter Verbindungen kann
der kathodische Wasserstodt dlcncn. 7. B. lassen sich an Athylenbindungen

l) A. B. pibt Benzophcnon in der Wirme bei hoher Stromdichte Benzpinakolin
abev in dor Killte bei nicdriger Stromdichte verlinft die Pinakolinbildung langsam und der
Strom hat Zeit, dog Pinakon zu Benzhydrel und sogar zu Diphenylmethan weiter zu ve-
duzioren,

5T, Tatel, B, 34, 268 u. 279 (1901).
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bei Benutzung einer Quecksilberkathode leicht zwei Wasserstoffatome anlagern.
Fumarsiure und Zimtséiure lassen sich leicht in die entsprechenden gesiittigten
Siuren und ebenso Pyridin in Piperidin ttherfithren.

b) Oxydation.

Viele allgemeine Bemerkungen, dic wir tiber die Reduktion an der
Kathode gemacht haben, gelten analog auch fir die Oxydation an der
Anode. Die Zahl der Korper, dic sich leicht elektrolytiseh oxydieren lassen,
ist aber verbiiltnismiifig klein, Meist mufl man, damit der Vorgang nicht zu
langsam verlduft, das Anodenpotential so weit steigern, bis sich Saumstoﬂw
entwickelt, An Platin ist dazu, wie frither crwilint, eine betrichtliche Ube1~
spannung ndtig, Dann ist aber die Oxydation oft energischer als man wiinseht,
7. B. wird dann auch der Pyridinkern verbrannt,

Auch Del der Oxydation {ritt der besondere Einflaff des Elektroden-
materials stark hervor. Oxalsilure kann man z B. an platiniertem Platin in
verdiinnter Sehwefelsiiore glatt zn Kohlensiiure und Wasser oxydieren:

(,0,H, - 0 == 2 €0, 41,0,

ohue dafl sich Sauerstoffgas entwickelt; erst wenn dic Konzentration der Oxal-
sifure bis auf einen bestimmten Befrag gesunken ist, der von der Temperatur
und der Stromdichte abhiingt, beg;innt b(luexstoﬂ vu entweichen; das Anoden-
potential sehnellt gleiehzeitiz stark empor, und die vorher theovetisehe Strom-
ausbeute wird nun gering.  An glattem Platin teitt dieser Zeitpunkt schon viel
frither ein, Iridium zeigt sich noceh viel ungitnstiger. Brleichtert wivd die
elektrolytische Oxydation dureh Benutzung ciner Bleisuperoxydanode; chemische
Wechselwirkung der zu oxydierenden Substanz mit dem Bleisuperoxyd mag
hier die Ursache sein. ‘

Das hiichste Anodenpotential und entsprechend die encrgischste Oxydations-
wirkung erhalten wir an glattem Plating will wan langsam und vorsichtig
oxydieren, so nchme man tunlichst Kisen als Anode.

Mit steig‘cnder Temperatur sinkt das  Anodenpotential;  verlangt die
Oxydation ein sehr hohes Potential, so kann sie doreh Krwiivmen beeintriehtigh
werden (z B. beim Pyridin),

Erleichtert wird dic Oxydation aueh durch die Einfthrung von
Stoffen, die als Sauwerstolfibertriiger wirken und durch den Strom leicht
zurtickgebildet werden; in dieser Weise wirkt Cerisulfat, das an oxydier-
bare organische Verbindungen Sancerstoll abgibt und dabei in Cerosulfat ber-
geht, dag an der Anode wieder zu Cerisalz oxydiert wird,

So lift sich z B. Anthrazen mit Hilfe von Cerisulfat zu Anthra
c¢hinon oxydieren?),

Dargtollung von Anthrachinon: Man triigt das Anbhvazen in 20 9 igo bohwuel«
siture, die 2 %, Cerisulfat enthitlt, unter lebhaftom Umrihren cin,  Als Anode dient ein ver-
bleites Gefiif, in das dio Kublmde taneht,  Bel guter Rithrang, Da == 5, Temporatur
70909, mleut 1000, wird das Anthrachinon mit [ast qumlllbntl\r('r Aughento in grofier Rein-
heit erlmltul.

Ibenso kann man Naphthalin zu Naphthochinon und L’humnthren i
Phenanthrenchmon oxydieren.

D) D R P, 1562 063 (1902) der Hchster Parbworko,
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Abnlich glinstig wie Cer wirkt Mangansulfat, mit dessen Hilfe man Toluol
glatt zu Benzaldehyd oxydieren kann, ‘

Die einfachen aliphatischen Alkohole werden an - Platin- oder Blei-
anoden rasch oxydiert, und zwar zuniichst zu Aldehyden bzw. Ketonen; die Oxy-
dation lift sich aber meist hier nicht anfhalten, sondern fiihrt bis zu den SHuren.

Fihrt man in die Losung des Alkohols Jodkalium ein, so wird an
der Anode Jod frei, das sich mit dem Alkohol umsetzt. Aus Athylalkohol erhilt
man auf diese Weise Jodoform.

Um Reduoktion an der Xathode zu vermeiden, verwendet man ein
Diaphragma. Ferner wiirde das an der Kathode entstehende freie Alkali Jodat-
bildung bewirken; es mufl deshalb fortdamernd gebunden werden, indem man

zwischen die Klektroden Kohlensiure einleitet.

Darstellung von Jodoform: Als Anode dient ein Platindrahtnetz oder Platin-
blech, als Kathode e¢in kleineres Platinblech, das in Pergamentpapier eingehiillt wird.
Llektrolyt: 20 g Na,C0,, 20 g KJ, 200 ccm Wasser, 30 cem Alkohol von 96 %,. Da 1--3,
Dx 4—8. Temperatur 50—709,

Die richtige Stirke des Kohlensiurestromes erkennt man darvan, daf die Fliissigkeit
gelb gefiirbt ist; wenn sie sich briunen sollte, unterbricht man den Kohlensiiurestrom ein
Weilehen, Das Jodoform scheidet sich lkristallinisch ans, wird mit Wasser gewaschen und
bei Zimmertemperator getrocknet. Stromausbeute 80 9.

c) Elektrolyse von Salzen organischer Sduren.

Bei der Elektrolyse der Alkalisalze organischer Sduren (die
Siuren selber sind zn schlechte Leiter) werden an der Kathode die Ionen des
Alkalimetalls und an der Anode die Sdurcanionen entladen. An der Kathode
entsteht freies Alkall; an der Anode spielen sich meist mannigfache Yorginge ab.

Bei der Elekirolyse einer willrigen Lidsung von Kahumacetat kann
an der Anode Athan, Methylalkohol, P011na1dehyc1 freie Esgigsiiure, Kohlenoxyd,
Kohlensiiure und Sauerstoff auftreten. Ist die Fliissigkeit an der Anode sehr
stark alkalisech (enthiilt sie z B. gleich - viel Molekiile KC,H,0, und KOH), so
entwickelt sich ausschlieflich Sauerstoff. Gibt man zu der Azetatlisung die
halbe bis gleiche Menge K,CO, bzw. KHCO,, so entsteht vornehmlich Methyl-
alkohol (und Kohlenséiure). Je mehr das Azetat iiberwiegt, um so reichlicher
entsteht Athan und Kohlensiiure. Indem sich aber die Kohlensiiure mit dem
an der Kathode entstandenen Kalinmhydroxyd verbindet, reichert sich die Lisung
allmithlich an Bikarbonat an, und die Athanbildung nimmt zugunsten des Alkohols
ab, wenn man nicht dureh oftele Zugabe von Essigsiure das Bikarbonat zerstirt.

Die Athanblldung tritt nur an glatfem Platin in den Vordergrund, an
Lisen bleibt sie gauz aus und es entweicht vornehmlich Sauerstoff.

Ameisensiure wird in alkalischer und saurer Losung ausschlieflich
zu Kohlensiiure oxydiert,

Propionsaures Kalium liefert in erster Linie Athylen (anch Butan
in kleinerer Menge); buttersaures Kalinm gibt Propylen und Hexan, Daneben
entstehen Kster.

Trichloressigsaures Natrinm lefert als Hauptprodukt Trichlor-
essigsiuretrichlormethylester ).

Salze der aromatischen Sduren geben an der Anode fast nur freie
Siure und Sauverstoff.

) Die genaue Herstellungsvorsclrift findet man z B. in dem aunf S. 817 ange-
.fithrten Buche von Elbs,
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Von Dikarbonsiuren wird die Oxalsédure an der Anode aus-
schlieBlich zn Kohlenssinre oxydiert. Malonsaures Kalium wird fast gar nicht
angegriffen, bernsteinsaures Kalium gibt bel hoher Konzentration und
Stromdichte reichlich Athylen; die Kaliumsalze der Fumarséure und der
Maleins#éure liefern Acetylen (mit sehlechter Ausbeute).

Ist die eine Karboxylgruppe verestert, so entsiehen durch Vereinigungen
zweier Anionen Diester von hiheren Homologen der befreffenden Dikarbonsiure.

Erforderlich ist hierzu hole Stromdichte und gute Kithlung; man benutzt ein
Diaphragma und leitet in die Kathodenlonge Kohlensiiure ein.

Uber weitere Sonderfille der Elektrolyse organischer Verbindungen sche
man die Fachliteratur ein. Ausfihrliche Ubersichten iber die betreffentlichen
Veroffentlichungen findet man auch im Jahrbuch der Elektrochemie,
von dem leider zurzeit kaum der Jabrgang 1905 fertig gestellt ist.
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Unm die Leitfihigkeit von Fliissigkeiten zu bestimmen, braucht man ein
mit Platinelektroden versehenes Gefifi, das die zu untersuchende Fliissigkeit
aufnimmt, eine MeBbriicke, einen Satz von genan bekannten Widerstinden, ein
kleines Induktorium, das den nistigen Wechselstrom liefert, einen Akkumulator
oder Primiirelemente zum Betriebe des Induktoriums und schliefilich ein Telephon
als Stromanzeiger. ,

Die Messung heruht auf dem Prinzip der Wheatstone-
gchen Britcke (Abb, 254): das in die ,, Britcke®
C D cingeschaltete Telephon T erhiilt keinen
Strom vom Induktorinm I, wenn die Widerstinde
der vier Zweige AD, DB, AC, CB der Glei-
chung entsprechen:

AD:DB=AC:CB.

Abbildung 2565 zeigt die Anwendung
dieses Prinzipes: AB ist ein langer diinner
Dralt, der ,Melidraht¥, der #tber eine Tei'lung ge- Abbildnag 25k
spannt ist; auf diesem Drahte schleift ein Sehliften Schema aer Wheatstoneschen Bricke.

C, der mit cinem schneidenfirmigen Kontalkt den

Draht berithet; die Stellung der Sehneide kann auf der Teilung genau abge-
lesen werden. In R ist der bekannte Vergleichswiderstand und in X das ,Leit-
Fihigkeitsgeliifl mit der zu untersuchenden Flissigkeit eingeschaltet. Zur Messung
setzt man das Indanktorium in Gang und verschiebt den Kontakt C so lange, bis
dag Telephon sehweigt oder wenigstens miglichst leise summt.  Unter der Voraus-
setmung, dafl der Mefidraht auf seiner ganzen Liinge gleichmiifiig ist, verhalten
gieh die Widerstiinde der beiden Teile AC uwnd CB wie die Lingen dieser
Strecken. Witrde ctwa zofiilliy C gerade die Mitte von AB sein, so wire
AC=CB und dann anch AD=DB. BSind die Widerstiinde der X und R
mit den Punkten A, D und B verbindenden Leitungsdriihte gegen R uwnd X zu
vernachlissigen V), dann wird

X:R=AC:CB

1y Dicse Vernachlissignng ist fitv uns zuldssig, wenn wir Leitongsdribte von etwa
1 mm Dicke des blanken Kupferdrahtes benutzen und dis Kontakte metalliseh rein halten.
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Wiire z. B. der Vergleichswiderstand 50 Ohm groff und es wiirde A C:CB
auf der Teilung als 39,5:60,56 abgelesen, so ergibt sich:

X:R=589,5:605==0,653
X==50-0,653 = 52,65 Ohm.

Oft ist die Teilung schon, um die Rechnung zu vereinfachen, nicht in
Millimetern angegeben, sondern auf ihr gleich das Teilungsverhiiltnis AC: CB
anfgeschrieben.

Ob die Voraunssetzung dieser ganzen Widerstandsmessung, dafl der Mel-
draht tiberall anf seiner Linge gleichmiifiig sei, bei einer gekaunften Mefibriicke

1 D = 1

A v

Abbildung 266, Apparnb zwe Messung dos Widoratulos von Tlekirolylon,

wirklich innerhalb der zoliissigen FPehlergrenzen crfillt ist, kann man annithernd
prifen, indem man den Vergleichswiderstand in R weehselt, z I3 statt 50 Ohm
100 Obm oder 10 Ol cinsehaltet; dann kommt der Sehlitten € an andere
Stellen des MeBdrahtes; ist alles in Ordoung, so mufl die Rechnung jedesmal
den gleichen Wert von X exgeben ).

Gewohnlich gentigen die von ciner guten Quelle, z B, Hartmann und
Braun in Frankfort am Main, bezogenen Melibriteken (Abb. 256 8. 335) allen
billigen Anspriichen, Man behandele aber auch den Mefidralit vorsichtig, driteke nicht
auf die Schneide des Schlittens, damit der Draht keine Knicke erhiilt, hebe bel
grofleren Versehichungen des Schliftens die Schneide vom Drahte ab und setze
die Briicke so wenig als moglich den sehiidlichen Diimpfen des Laboratoriums aus,

Bei den Messungen beachte man, dafi ein kleiner Ablesungsfehler jm
Orte von C das Verhiilinis AC:CB wm s0 weniger beeinflufit, je niher
AC:CB=1:1 ist. Man wihle also bei der Widerstandsmessung den Ver-
gleichswiderstand R so groB, daf C moglichst in die Mitte des Melidrahtes
gelangt.

Sehr bequem ist dic itbliche Anordnung, bei der das Induktorium und
ein Kasten mit eciner Reihe von Vergleichswiderstiinden (etwa von L Ohm bis
10000 Ohm ansteigend) gleich mit dem Mefidraht zusammengebaut ist.  Abb, 266
seigh diese von Hartmann und Braun getroffene Anordnung®).

Y [ber dic genave Bestimmung der unvermeidlichen klginen Mehler des Mefdrahtes
und ihre Ausschaltung dwrch Kalibrieren sehe man z 3, F. Kohlraugceh, Kleiner Deitfadeon
der prakiischen Physik, 2. Aufl, 8. 221,

%y Man whhle dis Brivke nicht zu klein, du sonst dis Ablesungen leicht zu un-
genan werden,
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Von den einzelnen im Kasten enthaltenen Widerstinden fihren Driihte
zu einer Messingschiene, die durch Sehlitze in eine Reihe von einander isolierter
‘Absehnitte geteilt ist. Durch Messingstopsel werden diese Sehlitze uberbriickt.
Zieht man einen Stipsel heraus, so schaltet man damit cinen Widerstand ein,
dessen Grofe an jedem Schlitz vermerkt ist. Voraussetzung ist natiirlich, daf
alle eingesteckten Stopsel einen praktisch widerstandsfreien Kontakt mit den
benachbarten Messingbacken besitzen. Ist an irgend einer Stopselstelle der
ganzen Reihe durch zu loses Einstecken des Stopsels oder durch Schmutz
(Oxydschicht!) der Kontakt verschlechtert, so treten unbekannte Widerstiinde
auf und die Messung wird falseh, Man merkt den Fehler, wenn man einen
anderen Vergleichswiderstand einschaltet; dann erhilt man nicht den gleichen
Wert fiir X wie vorher. Um diese #rgerlichen Stirungen auszuschliefen, reibe,
man die Stopsel mit reinem FlieBpapier sauber ab, reinige, wenn notig, auch die
Kontaktbacken in den Schlitzen und lasse die Stopsel nicht sorglos herumliegen,
sondern stecke sie sofort pach Gebranch wieder in ihre Licher. Damit der

Abbildang 266.
Kleine Melbrticke vou Huvtmann und Braun in Frankfart a. M.

Stopsel nieht locker sitst, drehe man ihn mit sanftem Drucke in seinem
~ Loche fest.

Das Induktorium lasse man nicht unnitig schnarren, sondern schalte
den Strom nur fir den Augenblick der Messung ein. Der Unterbrecher
(Waguerscher Hammer gewthnlieh) soll so arbeiten, dall er leise summt;
notigenfalls drehe man die Regulierschraube oder biege im Notfalle die Feder
ein wenig. Ftir den Fall, dafi der Beobachter durch das Summen des Induktors
im Horechen am Telephon gestirt wird, ist es angenehm, cin gesondertes kleines
Induktorium zu haben, das in einen sehalldimpfenden Kasten eingeschlossen ist.
Man kann sich auch helfen, indem man Watte oder ein sogenanntes Antiphon
(kleine Aluminiwmkugel an Stiel) in das freie Ohr steckt.

Das Dosentelephon wird der Mefibriicke vom [Fabrikanten beige-
geben; es wird mit einem biegsamen Doppelkabel in die Britcke eingeschaltet.
Zweekmifig ist an die einzelnen Kontaktklemmen der Briicke gleieh an-
geschrieben, wo der zu messende Widerstand X, das Telephon und die den
Induktor treibende Batterie einzuschalten ist. Alle ibrigen Verbindungsleitungen



336 K. Arndt,

sind auf der Unterseite des die Briicke tragenden Brettes ein ftir allemal fest
verlegt.

Zum Betriebe des Induktorinms dient am bequemsten ein kleiner Ak -
kumulator, den man von Zeit zu Zeit wieder aunfladet; sfait seiner konnen
auch zwei Klingelelemente (nasse oder Trockenzellen) dienen.

Da organiseche Substanzen meist den elektrischen
Strom nur schlecht leiten, so miffit man, um nicht allzu hohe
Widerstinde zu haben, den Widerstand einer dinnen
Flissigkeitsseheibe von groflem Querschnitt. Zu dicsem Zwecke
benutzt man die von Arrhenius angegebene Gefiliform Abb. 257, bei der als
Elektroden zwei runde Platinseheiben dienen, die wagerccht nahe tibereinander
von isolierten Haltern getragen werden; die Halter sind in dem abnehmbaren
Hartgummideckel eingekittet. Um den Abstand zwischen den beiden Elektroden
zu sichern, sind hiiufig noch kleine Siulehen aus Hartgummi zwischen sie gesetat.

Mit Blektroden aus blankem Platin er-
hilt man kein gutes Tonminimum, 4 h wie
man anch den  Gleitkontakt auf dem Mefidrahte ver-
schicben mag, das Telephon summt immer mehr oder
weniger ltmt, ohne daff man den Ort des Touminimums
genauer festlegen kann. Das Tonminimum wird bedeutend
schiivfer, wenn man die Blektroden ,platiniert¥, d. h. mit
einer diinnen Schicht von Platinschwarz bekleidet.  Da
diese sammetartige Sehicht bei lingerem Gebrauche all-
mithlich abgenutst wird, so ist es nbtig, sie gelegentlich
wieder zu erncuern, Dazu bereitet man nach der Vor-
sehrilt von Kohlrauseh, der diese ganze Melimethode
ansgearbeitet hat, ein dreiprozentige Lisung von Platin-
_____ = chlorwagserstoffsiinre (etwa 1 g Platin in 100 cem) und
Abbildung 257, fugt Y/,, ", Bleiazetat zu, gibt von dieser Lisung so viel

Lellfisletisge il von gy dag Mebgefih), daf die Blektroden bedeekt sind und
schickt nun einen miBiy stavken Gleichstrom hindureh; dann
scheidet sich an dev als Kathode geschalteten Scheibe feinverteiltes Platin ab, Nach
ginigen Minuten vertauseht man die Pole und bedeckt dadurch aunch dic andere
Scheibe mit Platinsehwarz, Wenn nitlg, wicderholt man dics Umschalten noch
einige Male. SchlieBlich hebt man die Klektroden heraus und spilt sic sorgsam
mit destilliertem Wasser ab.  Um die letzten Spuren des Blektrolyten aus den
Scheiben zu entfernen, gibt man in das Leittithigkeitsgefiifl reinstes destillicrtes
Wasser und wiissert stunden- und  tagelang  aus, indem man so oft als nitig
dag Wasser erncuert.  SchlieBlieh Lifit man tmulincn. Will man die Leittihigkeit
einer witlirigen Lisung messen, so kann man sich das Trocknen sparen, muf
aber dann das Goefifl wiederholt mit der betreffenden Lisung vovspitlen, bevor
man cs mit der Losung beschickt, Nach der Messung mull das Leithihigkeits-
gefill wieder sorgsam ausgewiissert werden.

Man fiille das Gelifi stets bis zu  ciner  Dbestimmten Hohe  tber
den Elektroden mit der zu untersuchenden Flussigkeit, da der Strom auch Seiten-
wege einschliigh, nieht nur geradeauns geht. Je genauver die Seheiben den Quer-
schnitt des Gelifies ausfilllen, um 8o geringere Teile des Stromes withlen weitere
. Bahnen.

Zu beachten ist, dall manche organische Substanzen sich
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bei Gegenwart von feinverteiltem Platin rascher zersetzen;
dieser Einfluf} ist gegebenenfalles zu beachten; man wird danon vielleicht anf das
Platinieren verzichten miissen und die Messung sehr beschleunigen.

Um aus dem gemessenen Widerstande, der von den zufilligen
Abmessungen des Leitfahigkeitsgefilles abhéngt, den spezifisechen Wider-
stand und dessen umgekehrten Wert, die spezifische Leitfihigkeit der
IFlissigkeit, zu berechnen®), mul man die ,Kapazitit® des Gefiles
kennen. Man bestimmt sie, indem man das Gefdl mit einer Flissigkeit von
bekanntem Leitvermégen, z. B. '/, Normal-Chlorkaliumlosung (7,46 g KCI im
Liter) oder '/;, Normal-KCl, beschickt und den Widerstand X miBt.

Dann wird die Kapazitiit

C=1=.X,

worin die spezifische Leitfihigkeit » der Chlorkaliumlosung untenstehender
Tabelle zu entnehmen ist.

Leitfihigkeit von widlriger Chlorkaliumlosung.

Temperatur YoM Yoo 1.
150 0,01048 | 0,002243
16 1072 | 2294
17 1095 2345
18 1119 2397
19 1143 2449
20 1167 2501
2L 1191 | 2553
25" | 0,01288 | 0,002765

Wie man aus der Tabelle ersieht, indert sich die Leitfdhigkeit
sehr stark mit der Temperatur, [Esist deshalb nitig, die Temperatur
der Lisung zu messen?) und innerhalb %/, Grad fiir die Dauer der Messung
konstant zu halten. Unter Umstinden kann man diesen Zweek dadurch erreichen,
dafi man die Temperatur des Arbeitsranmes konstant hiillt. Bequemer ist es aber
und zweekmiiliger, ein Wasserbad zu benutzen, das sich durch eine besondere
Einrichtung selber auf konstanter Temperatur hiilt. Bin solcher Thermostat
beruht gewdhnlich auf dem Prinzip, daB durch die Ausdehnung einer Flissigkeit,
wenn die Temperatur zu hoch steigt, der Gaszuflufl zu der das Bad erwéirmenden
Flamme verringert wird. In mannigfacher Anordnung werden Thermostaten be-

1 Do der Widerstand in Obm gemessen wird, so ist die Bezugseinheit flir seinen
reziproken Wert < sinngemii das ,veziproke Ohm*. Die spezifische Leitfihigkeit 1

kommt der Substanz zu, ven der ein Wirfel mit 1 com Inhalt zwischen zwei geg_eui‘lber-
liegenden Seiten den Widerstand 1 Ohm besitzt, Ist z B. die spezifische Leitfiih@gkext einer
Flitssigkeit # == 0,002, so zeigh der genannte Wiirfel den Widerstand 500 Ohm; eine Flilssig-

. 500 - 5
keitssitnle von 100 gqem Quersehnitt wnd 5 em Dicke wiirde dann den Widerstand 65 =

25 Qhm haben,
#) Man vergesse nicht, das benutzte Thermometer durch Pritfung seines Nullpunktes
oder wenigstens durch Vergleich mit einem Normalthermometer zu koutrollieren.

Die Methoden der organischon Chemie. 99



338 . K. Arndt.

sonders von I, Kohler, Leipazig-R, bergestellt. Damit die Temperatur des
Wassers tiberall im Bade gleich sei, wird das Wasser durch cinen Rithrer um-
gerithrt, den am cinfachsten eine Windmiihle treibt, die ihrerseits duwrch die
von einer Gasflamme aufsteigenden heiflen Gase bewegt wird. Indem man das
Gaszustromungsrohr am Thermostaten verschiebt, regelt man die Temperatur in
der gewiinschten Hohe; im Sommer wird man meist 26° als Mefitemperatur
wiihlen miissen, da bei der beschriebenen Anordnung die Badtemperatur ja iiber
der Temperatur der Umgebung liegt. Statt durch eine Flamme zu heizen, kann
man aber im Notfall durch cine eingelegte Kiihlschlange kaltes Wasser strimen
lassen und durch Regelung des Kithlwassers die Badtemperatur einstellen.

Da die Flissigkeit im Leitfihigkeitsgefdfl nur langsam die Temperatur
des Bades annimmt, so senke man dag Gebiil schon mindestens eine Stunde
vor Beginn der Messungen in das Bad ein,

Beispiel: Hiitten wir als Widerstand des mit '/, Normal-KCI be-~
schickten Leitfihigkeitsgefiifies bei 20,09 11,12 Ohm gelunden, so ergibt sieh die
Kapazitiit

Jm=ne N==0,01167 - 11,12
O == 0,1298.

Wenn wir nunmehr das Gelify (nach gehiriger Reinigung!) mit ‘/J o hormaler
wiifiriger Essigsiture besehicken und bei 16” (len Widerstand X zu 282,2 Ohm
finden, so folgt daraus die spezifische Leitfiihigkeit der */,, Normal- lwunguuo

¢ 0,1298
X 282,2‘
% == 0,00046,

Yorausgesetzt wird, dall das aly Losungamittel dienendo
desgtillierte Wasser keine Verunreinigungen enthilt, dic ihrerseits
den Strom merklich leiten. Fir genaue Messungen an schleeht leitenden
Lisungen sind die Versnreinigungen des gewijhnllchon destillierten Wagsers
nicht zu vernachliasigen. Man mufl das Wasser reinigen, indem man es ithex
Kalk destillicrt, den Vorlauf verwirft und das Destillat in einem Kolben aus
Jenaer Geriiteglas aulbewahrt!), dessen ()Hnun"' man mit einem umgekehrten
Becherplase ]osc zudeekt, so dafj kein Staub hineinfallen kann, Damit das
heiffie Wasser nicht aus dem Robr des Kiblers Glashestandteile auflost und
sich so von ncuem verunrcinigt, benutzt man am besten cin Klhlvohr aus
Zinn oder Silber.  Sorgfliltig destilliertes ,Leitfiihigkeitswasser®  zeigt  etwa
eine Leitfihigkeit von der Grificnordnung 10-9, die vornehmlich von der im
Wasser aufgelisten Kohlensiiure herrcithet, Man k()nntu die Leitfiihigkeit noch
weiter herabdritcken, wenn man unter Luftabschlufi destilliert; soleh Wasser
wlirde aber beim Gebraueh sofort wieder aus der Luft Kohlensiiure aufnehmen,

Zeigt die wiffrige Losung ciner organischen Substanz
hohen Widerstand, so mufl man die Higenleitfihigkeit des
benutzten Leitfihigkeitswassers trotz ihrer Kleinheit be-
riieksiehtigen. ‘

Yy Aus gewdhnlichom Glas nimmt Wasser Alkall auf; aveh dns Leitfiihighkeitsgefil
goll ang Jenaer Geriiteglas bestehen.
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Beispiel: Bine '/, normale wiirige Essigsiure crgab bei 18° die
Leitfihigkeit » = 0,000 063 5. Die Eigenleitfihigkeit des zur Herstellung der
Losung benutzten Leitfihigkeitswassers betrug »=3,3-10-%  Dieser Wert
ist von der Leitfihigkeit der Losung abzuziehen, so daf als der berichtigte Wert
der Leitfihigkeit von '/, Normal-Essigséiure sich ergibt:

Hgorr, = 0,000 063 7 — 0,000 003 3 = 0,000 060 4.

Auch bei der Richung mit !/, n. KCl ist die Eigenleitfihigkeit des
Wassers schon zn berticksichtigen. :

Die Eigenleitfihigkeit anderer Losungsmittel ist nicht viel grofier
als die des Wassers; indessen gelingt es auf chemischem Wege immer nur unvoll-
kommen, die Substanzen zu reinigen. Auch die peinlichsten fraktionierten
Destillationen sind weit entfernt von der Empfindlichkeit der elektrischen Leit-
fihigkeit, so daf TFliissigkeiten, die konstant sieden, nach ihrer Leitfihigkeit in
mehrere Fraktionen von verschiedener Reinheit geteilt werden konnen; es scheint,
dal gewisse Verunreinigungen in der Lisung katalytisch wirken und die Leit-
fithigkeit stetig #ndern. Auch die Konstanz der Leitfihigkeit geniligt nicht, um
die Gewillheit zu geben, dafl sie von den lonen des Losungsmittels allein
herrithrt, Kin einziges nicht wiisseriges Lisungsmittel ist unter dhnliehen Vor-
sichtsmaliregeln filr seine Reinheit, wie sie Kohlrausch beim Wasser an-
wandte, untelbucht worden, ndmlich Methylalkohol, fiir den Carrara
eine kleinste Leitfihigkeit K =7.10"% fand, Walden bemerkt, dalf alle gut
dissoziierenden Lisungsmittel cine spezifische Leitfihigkeit von der Grofien-
ordnung 10—7 anfweisen ).

Wenn auch die elektrochemischen Verhilinisse in nichtwiifirigen Losungen
von verschiedenen Seiten durchforscht sind und Carrara gezeigt hat, daf
dieselben Gesetzmiibigkeiten, wie bel wiillrigen Losuugen, gelten, so sind doch
die letzteren aueh in der organischen Elekirochemie bis jetzt von weitaus
grifierer Bedeutung, so dafl wir uns im folgenden nur mit w aﬁllgen
Ldsungen beschiiftigen wollen?t),

Von der speaﬁschen Leitfihigkeit K gelangt man zn der Aquivalent-

leittihigkeit .4 doreh die Besiehung

>

K
A =1000 - -——,
¢
worin ¢ die Konzentration in Grammmolekiilen (,Mol*) auf den Liter und » die
Wertighkeit der betreffenden Substanz ist. Fiir zweiwertige Siuren, z B. Oxal-
siture und ihre Salze, ist also »==2 zu setzen.
So ergibt sich =z B. fiir die {f;,, Normal-Essigsiiure bei 18°:
0,0000604
A=1000 . 2T =309,
1/ .1
600
Die Aquivalentleitfiihigkeit o/ nimmt mit wachsender
Verdiinnung bis zu einem Grenzwerte zu Nach der von Arrhe-
nius aufgestellten Ionentheorie wird mit steigender Verdinnung die geloste,

) Kine gute Ubersicht fiber die ,JKlektrochemie nichtwiiliriger Lisungen® gibt das
11, Heft des 12. Bandes der Ahrensschen Sammiung chemischer und chemisch-technischer

Vortriige; Stuttgart 1908.
B2¥
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den Strom leitende Substanz (der Elektrolyt) in Wachsendem Grade in ihre
Tonen gespalten; bei unendlicher Verdtinnung ist diese Spaltung vollstindig; ihr
entspricht der Grenzwert foc.

Tir endliche Verdinnung wird der Dissoziationsgrad « der gelisten
Substanz durch die Bezeichnung gegeben :

A
== -

Joo”

Um den Dissoziationsgrad eines Elektrolyten bei
gegebener Konzentration zu berechnen, mull man also aulier der
Lieitfithigkeit bei der betreffenden Konzentration noch den Grenzwert ./so kenneu.
Von starken Elektrolyten, die den Strom sehr gut leiten, wird dieser Grenzwert
schon anniibernd bei endlicher Verdinnang (1:10000) erreicht; bei schwachen
Ilektrolyten nimrat .4 aueh bei sehr grofer Verdinnung immer noch bedeutend
zu, 50 dab /oo sich divekt nicht festlegen lift?). Zu diesen schwachen Elektro-
Iy ten gehiren fast alle organischen Siuren und Basen.

Indessen 1Bt sich auf einem Umwege auch fiir diese Stotle /oo bestimmen.
Die Alkalisalze der Situren und die halonenW'\ssel stoffsauren Salze der Basen
sind sdmtlich stark dissouziiert, so dalj fiir sie der Grenzwert des Aquivalent-
Leitvermogens bestimmt werden kann, Nun 4Bt sich, wie Kohlrausch gezeigt
hat, oo als die Summe zweier Glieder darstellen, von denen das eine dem
Kation, das andere dem Anion eigentiimlich ist.. So setzt sich der fir Natrium-
acetat duwreh Messung bei 18 ¢ gefundene Grenswert /oo =78, aus der ,Be-
weglichkeit” des Kations Na, die als 43,6 aus Messungen an anorganischen Salzen
abgeleitet ist, und ans der Beweglichkeit des Anions C,H (), =zusammen; fir
letztere Dbleibt also als Differenz 78,6 — 43,6 == 35,0 iibrig. Essigsiinre hat die
Tonen H und GH,0,; die Bt,weghchkelt des stserstoﬂlons ist zu 318 bei 18°
swus Messungen an anorganischen Siiuren bestimmt worden; folglich crgibt sich
fur BEssigsiiure der gesuchte Grenzwert hel 189

und fiir '/;,, normale wiilrige Essigsiiure der Dissoziationsgrad:

d 302 o,
== g = 56

In der Losung der Y/, Normal-Essigsiinre haben wir neben den die
Hauptmenge (100 — 8,6 == 91,4 "/,) bildenden nicht dissoziierten Molckitlen
C,H,0, die Kationen II' und die Anionen C,H,0’,; die Konzentration der Jissig-
siuremolekiile betriigt nach der obigen Rechnung '/, - 0,914, dic Konzentration
Iationen wie die der Anion 1/, -0,086, Nach dem Massenwirkungsgesets
uuterliegt das Gleichgewicht zwischen dem nichtgespaltenen Anteil und bcinon
Spaltungsprodukten der Bedingung, dafl das Produkt aus den Konzentrationen
der Spaltungsprodukte gleich der Konzentration des niehtgespaltencn Anteils

1) Z. B. ist filr Tssigsilure, 0,0002 normal, I = 80, fiir 0,0001 n. -+ 107,
%) Wiihrend die Beweglichlkeit der Tonen mit der Temperatur xnsoh grifer wird,
hitngt der Digsoziationsgrad erfahrungsgemiB von der Temperatur nur wenig ab.
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multipliziert mit einer Konstanten (,,Dissoziationskonstante®) ist. Es soll also in
unserm Beispiel sein :

fs00 - 0,086 - 100 - 0,086 = K. 1/, - 0,914,

woraus sich ergibt:
K = 0,000 016.

. . ) . .
Beachtet man die Herleitung a=——, 50 kann man allgemein schreiben:

A
¢ o oy

Diese Gleichung, der Inhalf des Ostwaldschen Verdinnungs-
gesetzes, gilt fiir binéire (d. h. in zwei Ionen zerfallende) sehwache Elekirolyte
wit grofier Anniiherung.

Die Konstante I ist unabhiingig von der Konzentration, aber fiir jeden
Elektrolyten verschieden, so daf sie als charakteristische Konstunte der be-
treffenden Substanz zn gelten hat. Besonders wichtig ist sie fiir die Kenun-
zeichnung organischer Sduren, da die Stédrke einer Siure duorch die Kon-
zentration der Wasserstoffionen bedingt ist. Je grofer nun die
Dissoziationskonstante der Siure ist, um so stiirker ist sie bel gegebener Ver-
diinnung gespalten, um so griofier (he Konzentration der Wasserstohlonen, wn
50 ,stiirker® die Siiure,

Um bei den im allgemeinen gering dissoziierten organisehen Siuren nicht
unbequem kleine Werte der Dissoziationskonstante za erhalten, multipliziers
man K mit 100 und setzt z B. fir Essigsiiure als Mittelwert aus den maf}-
gebenden Messungen K =0,0018.

Fiir zahlreiche organische Sduren sind .die Dissozi-
ationskonstanten bestimmt worden — Zwischen der Grifle dieser
Konstanten und der chemischen Natur der Siuren haben sich bemerkenswerte
RegelmiiBigkeiten ergeben.

Jn der Reihe der Fettsidaren haben die Glieder annithernd dieselbe
Dissoziationskonstante; nur das erste Glied, Ameisensiiuve, fillt heraus (wie das
bei physikalischen Regelmiifiigkeiten das erste Glied gewihnlich tut):

K

Ameisensiure  0,0214

Essigsiure 0,00 180
Propionsiinre 0,00 134
Buttersiiure 0,00 149
Isobuttersdure 0,00 144
Valeriangiiure 0,00 161
Capronséiure 0,00 145

Dureh den Eintritt von Chlor in das Siureanion wird
die Dissoziationskonstante bedeutend vergroBert. So ist fitr Monochloressigsiinre
K =0,155, fiir chhlmesmgsaure K =5,14 und fiir Trichloressigsiture K=—=121.
Abhnlieh wie Chlor wirken andele suegative® Rwdllmle wie
Brom, Cyan, Rhodan, Hydroxyl Isomere «- und § \ er-
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pindungen, o-, m- und p-Verbindungen haben verschiedene
Dissoziationskonstanten Z. B.

.

Benzoesiiure 0,0060
0-Oxyhenzoesiure 0,102
m- ” 0,0087
p- " 0,0029

Hier ist durch den Rintritt von Hydroxyl in die Ortho-Stellung die Kon-
stante der Benzoesiiure ctwa 17mal grofler geworden; fritb das Hydroxyl aber
in die Meta-Stellung, so wird dic Konstante nur wenig vermchrt; durch den
Eintritt in Para-Stellung wird sie sogar verkleinert. Ahuliche Unterschiede
finden sich, wenn wir weitergehend in die Ortho-Oxybenzoesiure (Salizylsiiure)
Hydroxyl an verschiedenen Stellen einfithren. Bei (2,3) Stellung der beiden
Hydroxylgruppen wird K = 0,114, bei (2,4) 0,062, bei (2,5) 0,108, bei (2,6) 5,0.

In der Siwre (2,3) ebenso wie in der Siinre (2,5) ist das neueingetretene
Hydroxyl in. Meta-Stellung zum Karboxyl; demgemiili ist hier K nur wenig
gewachsen; bei (2,4) steht das neue Hydroxyl in Para-Stellung, K ist kleiner
geworden; bei (2,6) sehlieBlich stehen beide Hydroxyle in Ortho-Stellung, K ist
gewaltiy vergrofiertt),

Dag Ostwaldsche Verdinnungsgesetz gilt gemi seiner Herleitung nur
fir bindive Elcktrolyte. Tatsiiehlich fugen sich aber auch sehwache zwei-
basisehe Sturen, z B. Bernsteinsiiure (K == 0,00 665), diesem Gesetze ; darans
folgt, dafl sie nur ein Wasserstoffion aus dem Molektil abspalten nach dem
Sehema:

HyR 2 LR - 1T

Bei den normalen zweibasisehen Siuren der Oxalsiiurcereihe sinkt 1K mit
waehsender Liinge der Kette:

Malonsiture 0,163
Berngteinsiiure 0,00 665
Glutarsiiure  0,00475
Adipinsiinre 00,0087

Bei stiivkeren zweibasischen Siuren, 2 B, Fumarsiore, spaltet sich dag
einwertige Anion weiter:

R R - T

Miv diese Stiuren gilt naturgemiif das Verdinnungsgesetz nicht ohne
weiteres.  Bei eipigen Siuren tritt die sweite Dissoziation crst cin, wenn  dic
erste nahezu vollstiindig geworden ist, bei anderen Situren schon (s B, Fumar-
siure, siche unten), wenn die erste Dissoziation nur etwa zur Hiilfte vorgeschritten ist.

Bei den sauren Natriumsalzen der zweibasisehen Siiuven ist die crste
Dissoziation stets nahezn vollstiindig; die Salze erlauben, dic Konstante der
zweiten Dissoziation zu crmitteln.

Y Siehe Lo Blane, Lohrbueh der Tlektrochewie, £, Aufl, S, 97 1,
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Nach der Beobachtung von Smith?) ist bei zweibasischen Siiuren
das erste Wasserstoffatom um so stirker und das zweite Wasserstoffatom um so
schwiicher, je niher die beiden Karboxylgruppen aneinander sind nnd umgekehst,

Besonders interessant ist der Vergleich von Maleinsdure mit
der isomeren Fumarsiiure:

Maleinsiiure Fumarsiiure
v X K X K
128 685 1,16 293 0,095
256 78,8 1,14 39,0 0,097
512 87,1 1,156 50,3 0,099
1024 92,8 1,17 ‘ 63,9 0,110
2048 982  — 785 0,140

v ist der Verdiinnungsgrad, ausgedriickt dureh die Anzahl Liter, in denen
1 Mol. gelost ist; x ist die erste Dissoziation in Prozent (also der Prozentsats
der aus den als einbasisch betrachteten Siuren abgespaltenen H'), K die Dis-
soziationskonstante.

Bei der Maleinsiure sind die beiden Karboxyle einander benachbart (in
iis-Stellung); daher ist K viel groBer als bei der Fumarsiure. Dagegen spaltet
die Maleinsdure erst sehr spiit das zweite H' ab, wihrend die Fumarsiinre dies
schon bei ctwa 50 %, Dissoziation tut, wie das Anwachsen der Konstanten be-
weist. Auch das Verhalten der sauren Salue entspricht der von Smith auf-
gestellten Regel; die zweite Dissoziation betriigt bei der Verdiinnung v= 64
fir das maleinsaure Salz 0,39 ¢/, fir das faomarsaure 0,85 %/,

Ziwei weitere Regeln, die Smith aufgestellt hat, lauten:

Das zweite Wasserstotfatom aller substituierten Siuren ist sehwiicher
als das der ursplliu;,hchcn Sdure; nor Hydroxyl kann verstirken.

Z. B. ist in Methyl- und Athyl-Bernsteinsiinre das zweite H in geringerem
Grade dbaespalten als bei der Bernstelnsiure selber, dagegen in Weinsiure und
Apfelsiiure ‘in hoherem Grade,

Die Dissoziationskonstante des zweiten Wasserstoffatoms K, einer sub-
stituierten Siinre ist nm so kleiner, je griofler die D1ssonat10nskonstante K, des
ersten I ist.

Mit Hilfe der Dissoziationskonstanten sehwacher
S#uren liiht sich die Hydrolyse ihrer Alkalisalze leicht be-
rechnen?. ‘

Rein empirisch ist schlieflich noch eine RegelmiBigkeit, die als ,Ost-

waldsche Regel® sich oft nutzlich gezeigt hat, um die Wertigkeit einer Stiure
zu bestimmen., Milit man die Aquivalentleitfihiglkeit ihrer Natriumsalze bei den
Verdiinnungen 82 und 1024, so ist der Unterschied o=y, — 4, bei ein-
wertigen Séiuren etwa 12, bei zweiwertigen etwa 20, bei dreiwertigen etwa
30 usw. So wurde z B. fiir pyridindikarbonsaures Natrium « =21 gefunden,
fir pyridintri-, tetra-, -pentakarbonsaures Natrium =29 bzw. 40 bzw. 50.
Bei bekannter Basizitit kann man andererseits ans der Grolle von o schlieBen,
ob sich schon Hydrolyse in dem betreffenden Verdiinnungsgebiete bemerkbar

1y Ph, Ch. 25, 144 (1898)
%) Ph. Ch. 32, 187 (1800).
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macht. Wenn Hydrolyse eintritf, so machen die erscheinenden Hydroxylionen
die Leitkihigkeitszunahme mit der Verdinnung grofier, als die Ostwaldsche
Regel angiht.

Das Leitvermogen geschmolzener organischer Salze
ist kitrzlich von C. Sehalll) studiert worden; er mafl die Leitfihigkeit einer
Reihe von Alkyl-Chinolinium-Trijodiden C,H.N{R)J, in geschmolzenem Zustande
und fand Werte von x in der Grillenordnung 0,005 beim Schmelzpunkte. Beim
Aufstiege in der homologen Reihe nimmt die Leitfihigkeit ab. Die Apparator
und die sonstigen interessanten Erorterungen sehe man in der Arbeit von
Schall ein.

Yy Zeitsehr. f. Elektrochemie 14, 397405 (1908).

Anhang.

Tabellen zur Korrektion der Thermometerablesungen fiir
den heraushdngenden Faden nach Rimbach?.

In den nachfolgenden, von Rimbach?!) ermittelten Tabellen bedeutet:

t die abgelesene Temperatur,
1’ die Temperatur der umgebenden Luit,
n die Anzahl der herausragenden Fadengrade. ’

Tabelle 1

Korrektionen fiir den lerausragenden Faden bei sog. Normalthermometern aus Jenaer
(las (Stab- und Einschlul). 0-100° in Y/,,° geteilt. Gradlinge ca. 4+ mm.

|
t—t9 30| 85 | 40 | 45 | 50 | 55 | 60 | 6D 70 | 75 80 | 85 | ==t—t"
n==10 ]0.04|0.04|0.050.05]0.05|006|0.06|007|008]0.09 010010} n==10
20 {0.12]0.12 | 0.13 | 0.14 | 0.15 | 0.16 | 0.17 | 0.18 | 0.19 | 0.20 | 0.22 | 0.28 20
30 |0.21]1022)0.23 | 0.24)0.25 025 0.27 | 030 031 | 033 | 0.85 | 0.37 30
40 10.28(0.29 (081 {038 {085 |0.87 039|041 { 043 | 045 | 0,48 {051 40
50 10.86| 0.38 | 0.40 | 042 | 0.44 | 046 | 048 | 0.50 | 0.53 | 0.57 | 0.61 | 0.65 50
60 |0.45| 0.48 | 0.51 | 0.58 | 0,55 | 0.57 | 0.60 | 0.63 | 0.66 | 0.69 | 0.73 [ 0.78 60
70 .66 1068 0711055 08110871092 70
80 0.76 | 0.81 | 0.87 | 0.93 | 1.00 | 1.06 80
90 0.92 | 0.99 | 1,06 | 1,13 | 1.20 00
100 ] ‘ 1101118 | 1,26 | 1.34 100
|

1y B. 22, 8073 (1889).
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Nachweis der Abhildungen und der Bezugsquelien.

Von den im vorliegenden Werke enthaltenen Abbildungen sind Originalaufnahmen:
Abb. 1,2, 8, 4, 5, 6,7, 8 9, 12, 17, 22, 23, 24, 26, 28, 20, 80, 32, 34, 35, 38, 42, 13,
44, 45, 46, 19, 50, 51, 56, 61, 63, 64, 65, 67, 68, 69, 75, 78, 79, 80, 81, 82, 84, 119, 125,
182, 184, 171, 188, 189, 190, 198, 199, 201, 209, 210, 211, 212, 218, 215, 217, 218, 219,
990, 221, 229, 225, 226, 207, 298, 230, 235, 236, 287, 288, 239, 240, 241, 242, 246, 247,
248, 949, 250, 251, 252, 258, 254, 255, 257.
Entnommen sind aus:
(Gattermann, Praxis des organischen Chemikers:
Abb. 27, 33, 47, 48, 168, 174, 176, 177, 178.
_Real-Bnzyklopie der gesamten Pharmazie:
Abb. 88, 89, 96, 97, 98.
Meyer, Analyse und Konstitutionsvermittlung organischer Verbindungen:
Abb. 185, 169, 170, 179, 180, 184, 185, 186, 281, 282, 234,
Luhmann, Industrie der verdicht. und verfliiss. Gase:
Abb. 139, 160, 161.
Zeitschrift fiir analytische Chemie 1876 und 1886:
Abb, 157, 158.
Chemisches Zentralblatt 1889 und 1905:
Abb, 175, 182,
Journal fiir praktische Chemie Bd. 47:
Abb. 183,
Chemiker-Zeitung Bd. 24:
Abb. 181,
Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir organ.-chem. Laboratorien:
Abb, 207, 208, 216, 229, 233.
Nernst, Theoretische Chemie:
Abb. 2LL,
Bervichte der chem. Gesellschaft Bd. 85 und 36:
Abb. 228, 224,
Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1902:
Ahb, 187 a, b,

Von folgenden Firmen wurden Klischees geliefert und sind die betr. Apparate erhiltlich:
Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin N., Scharnhorststrale 22:
Abb. 10, 18, 14, 15, 16, 19, 25, 86, 37, 40, 41, 66, 70, 71, 72, 73, 74, 77, 83, 85, 86,
118, 148, 165, 167.
Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin NW., Haidestrafle 55/57:
Abb. 11, 21, 60, 62, 76, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, b, 106,
107, 108, 110, 118, 116, 117, 122, 188, 138, 189, 142, 145, 146, 147, 149, 150, 156, 162,
168, 164, 166, 172, 173.
Rob. Muencke, Berlin NW,, Luisenstralle 58:
Abb, 18, 39.
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Dittmar & Veerth, Hambhurg, Spaldingstrafle 148:
Abb, 52, 58, 54, B3, BT, 58, 59.
Dr. Bender und Dy. Hobein, Miinchen:
Abb. 20, 81, 87.
Allg. Elektrizitits-Gesellschaft, Berlin NW., Friedrich Karl-Ufer 2—4:
Abb, 198,
E. A. Lentz, Berlin N., Grofle Hamburgerstrafle 2:
Abb. 126, 130, 187, 140, 148, 144,
Franz Hugershoff, Leipzig, Carolinenstrafle 13:
Abb. 109, 120, 121, 124, 127, 141.
Gebr, Mueneke, Berlin NW., Schumannstrale 2:
Abb, 111, 112 114, 115, 129, 131, 133, 136.
Carl Zeifl, Jena;
Abb. 234, 244, 245,
Schmidt & Hasnsch, Berlin 8., Prinzessinnenstrafe 16:
Abb, 191, 192, 198, 194, 195, 196, 197, 200, 202, 208, 204, 205, 206.
Hartmann & Braun, Frankfurt a. M.:
Abb. 256,
(. Desaga, Heidelberg:
Abb. 151, 152, 158, 154, 155.



Namen- und Sachregister.

A.

Absorptionsapparate fiir NI, bei N-Best. 40, 43,
— nach Dennstedt 73.

Aceton, als Ldsungsmittel 114,
Aggregatzustinde 10,

Aldehyde, Isolierung 14,

Alkalimetalle, Bestimmung als Sulfate 61.
Alkalische Erdmetalle, Best. als Sulfate 60.
Alkaloide, Tsoliernng der 139.

Alkoliol, als Losungsmittel 114,

Alkohole, elektrolytische Oxydation 381,
Alkoholometer 295.

Allihn, Druckflasche 167,

Ameisensiinre, Elektrolyse 331.

Ammonijak, Darstellung und Reinigung 182,
Ammoniumsalze, Bestimmung 61.
Amperemeter 318,

Amylalkohol, als Lisungsmittel 114,
Annlyse organischer Stofte 3.

Analytische Anwendg. d. Brechungsindex 301,
Anilin, elektrolytizsche Darstellung 3%6,
Anorganische Bestandteile, Nachweis 5, 8,
— Verbindungen, Isolierung 13.

Anschiitz n, Schultz, Schmelzpunktsapparat 196,
Anthrachinon, elektrolytische Darstellung 330.
Antimon, Bestimmung von 59.

Apparat zur Wasserdampfdestillation 282,
— — — Xkleiner Substanzmengen 283,
Aquivalentleitfihigkeit 339.

Arfiometer 293.

Arrheniug, Leitfihigkeitsgefif 336.

Arsen, Bestimmung nach Cariuns 58.

— Nachweis 8,

v. Asboth, Schwefelbestimmung 57.

Asche, Bestimmung 64.

— Nachweis 5.

Athylither, als Losungsmitel 114,
Atomgruappen, Reaktionen charnkterist. 12.
Atomrefraktion 297.

Auftriehsmethoden zur Best. des spez. Gew. 292,
Anssalzen 118, )
Augschiitteln 128,
Ausschiittelungsfliissigkeiten 128,
Autoklaven 168.

-Digestor nach Schiff 170.

n

Auntomatische Quecksilberpumpe 263,
Azobenzol, elektrolytische Darst, 397.
Azotometer 386.

Azoxybenzol, elektrolytische Darst. 326.

B.

Biider 154,
— fiir Destillationen 278.
Bider mit verschiedenen Fliissigkeiten 155,
Bajonnetrohr zur Verbrennung 18.
Barium, Bestimmung 60.
Basen, Iselierung 14.
— Mof.-Gew.-Best. auf chemischem Wege 83.
— Reagens anf 11.
Baubigny-Chavanne, Halogenbestimmung 58.
v. Baumhauer, Sauerstoffbestimmung 64.
Beckmann, Molekulargewichtsbest. 97, 108,
— Thermometer 98,
Beilstein, Pritfung auf Halogen .
Benzol, als Lisungsmittel 115,
Beobachtungsgefifie fiir Polarisationsapparate

220,
Berechnung der Arsenbest. 59,
— der Halogenbestimmung <49.
— Phosphorbestimmung 59.

n
— Schwefelbestimmung 53.

— : Stickstoffbestimmung nach Dumas 37.
—_ ” nach Kjeldahl 41.
Berkefeld-Filter 142,
Biot-Mitscherlich, Polarisationsapparat 214,
Bleiacetate, als Entfirbungsmittel 138,

Blei, Best. als Sulfat 60.

Bleichromat zur Verbrennung 29.

Bleier u. Kohn, Molekulargewichtsbest, 95.
Blei u. Schwefel, gleichzeit, Bestimmung 61.
Bloe Maguenne 204.

Bombenofen 171.

Bombenrohr 45.

Brechungsindex 297.

— analytische Anwendung 304. -

— fester Korper, Best, 302,

PBrom, Bestimmung nach Dennstedt 80.
Briigelmann, Halogenbest. 53.

— Schwefelbest. 58,

Briihl, Sublimationsapparat 185,

— Vorlage 274
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Brunner, Halogenbestimmung 53.
Bitchner, Nutsche 152.

Bunsen, Thermoregulator 174,
Buttersaures Salz, Elektrolyse 331,

C.

Carins, Halogenbest, 45.

— Phosphorbestimmung n. Arsenbest, 58.
— Schwefelbestimmung 54,

Carrara u. Coppaders, Schmelzpunktsbest. 207,
Chemischen Reinheit, Kriterien der 16.
Chemisch reiner Substanzen, Herstellung 16.
Chercheffsky 206. .

Chlor, Bestimmung nach Dennstedt 80.

— Brom und Jod, gleichzeit. Best, 54,

— Darstellung und Reinigung 180,
Chlorkalzinmapparat zur Wasserbest, 19, 73,
_ Chloroform, als Lisungsmittel 113,
Chlorsilber, Loslichkeit in Wasser 54.

Chlor und Brom, gleichzeitige Best. 54

— und Jod, gleichzeitige Best. 54.

— ,, Platin, gleichzeitige Bestimmung 52.
Chlorwasserstoff, Davst. und Reinigung 181,
Claaien, Kallapparat 20,

Claisen, Fraktionierkolben 273,

- =Wolffenstein, Destillierkolben 158,
Claunsnitzer, Extraktionsapparat 128,
Coulometer (Voltameter) 319,

D.

Dampthiider 155.
Dampfdichte, Best. nach Bleier u. Kohn 95.
— Besthmmung nach Dwmas 806,
— " » Hofmann 88,
- " s V. Meyer 92,
Damypfkochtopt 149,
Damypftrichter 150,
Dennstedt, Bestimmung v. Halogen 80.
~— Best. v. Kohlenstoft n. Wasserstoff 74,
— 5 » Schwefel 79,
— . Stickstoff 80,
— vercinfachte Jlementaranalyse 70,
Depolarisator 823.
Destillation empfindlicher Substanzen 249,
— fraktionierte 15,
— — unter gewdhulichem Druck 250.
— leichtentziindlicher Substanzen 249.
— mit Diimpfen anderer Tlitssigkeiten als

Wasser 284,
— mit iberhitztem Dampf 282,
— mit Wasserdampf 15, 280,
Destillationsaufsiitze 40, 250,
Destillation staxk ricchender Substanzen 249,
— trockene 284,
— unter gewdhnlichem Druck 245,
— ,  vermindertem N 257,
Destilliericolben nach Claisen-Wolffenstein 158,
Dialyse 147,
Dialysierapparat nach Siegfried 147.
Diaphragma fiiv die Elektrolyse 820,

Sachregister,

Dichten der Apparatur {dr Valuumdestil-
lationen 261.

— von (Glashihnen und -sehliffen 261,

— . Korkstopfen 133.

Diels, Dampftrichter 150,

Dissoziationsgrad, elektrischer 340,

Dissoziationskonstante 841.

Dissoziationskonstanten zweibasischer Siuren
342,

Dissoziationskonstante u. Konfiguration, Be-
zichung vwischen 343,

— u. Konstitution, Beziehung zwischen 841.

— y Zusammensetzung, Beziehung zwischen
341.

Dittrich, Halogenbestimmung 58,

Dowzard, Schmelzpunktsapparat 206.

Drechsel, Gaswaschflasche 178.

Drehungsrichtung aktiver Substanzen, Best.
der 213.

Drelungsvermigen, molekulares 212,

— spezifisches 211,

Drehungswinkel aktiver
des 213.

Druckflaschen 167,

Druckreduzierventil 177,

Druck und Siedepunkt, Beziehung zwischen 233,

Dumag, Dampfdichtebestimmnng 86.

— Stickstoffbestimmung 84,

Substanzen, Best.

B,

Elnllioskopische Mol.-Gew.-Bestimmung 97,
Edinger, Schwefelbestimmung 56,
Eindampfen im Vakuum 157.

” ” » in Schalen 160,
Eintanchrefraktometer 302.
Eisessig, als Lisungsmittel 115,
Eistrichter 151,
Elektrische Leitfahigkeit 383,
Elektrischer Verbrennungsefen 22,
Elektrochemie 317,
Blektrochemisches Gleichgewicht 328,
Blektroden 819,
Elektrolyse von Salzen 381.
Rlektrolytische Redulktion 325.
Emery, Fraktionierkolben 240,
Empirischen Formel, Berechnung der 206, 66,
Emulsionen, Trennung von 129,
Entfiirhen durch TFillungsmittel 188,
-— durch Kohle 135,
Erdmann, Vakuumdestillation 269.
Erhitzen unter Druck 167.
Erlenmeyer, Verbrennungsofen 22.
Erzielung der Krystallisation 120,
Essigester, als Lisungsmittel 121,
Essigsaures Salz, BElektrolyse 881.
Exsikkatoren 163.
Extrahieren 125,
Extraktion fester Stoffe 125,
Extraktionsapparat, grofer 126,
— nach Claunsnitzer 128,
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Extraktionsapparat nach Schiitze 181,

— — Soxhlet 127,

< von van Rijn 133,

Extraktion v, Fliissigkeiten (Ausschiitteln) 128,
Eykman, Depressimeter 111,

.
Fester Korper, spezifisches Gewicht 295,
Filter 151,
Filterplatte nach Witt 152,
Filtration wnter Druckvermindernng 152,
— von heiflen Lisnngen 149,
Filtrieren 149,
— in trockner Luft 151.
— unter dem Drock Dbestimmter Gase 151.
Filtrieystutzen 152,
Fischer, B,, Rhrenbad 173.
— u. Harries, Vakuumdestillation 268.
— u. Piloty- O., Entfirben dnrch Fillungs-
mittel 138,
Flitssigkeiten, spez. Gew. 200,
— Verbrennung von 30.
Fluor, Bestimmung von 54,
Fluoreszenz 305.
Fraktionieraufsitze 256.
Fraktionierkolben 2486,
— fiir sebr hochsiedende Korper 272.
— mit angeschmolzener Vorlage 272,
Fraktionierte Destillation mit Dampf 284.
— — unter gewihnl. Druck 250.
Fraktionicrte Destillation, Versagen der, 252.
Fraktionierte Kristallisation 123,

Raum, Vorziige der 276.
Fregenius, Trockenturm 179,
TFritsch, Best. von € u N 44,

G.
Giadamer, Universalperforator 132,
(iasdruckregutatoren 175,
Gtase, komprimierte 176.
— Mol.-Gew, von —n 85,
— organigche 13.
— Trennung von—n 15,
(tasentwicklungsapparat nach Kipp 177,
(tasregulator a. Manometer d. Autoklaven 169,
Gaswuschflasche 178.
Gattermann, Bombenofen 171,
— Rithrer 144
Gefrierpunktserniedrigung, Apparat £, hygros-
kopische Lisungsmittel 111.
— Apparate z Kithlung m. flissiger Luft 111.
2~ Besgtimmung nach Beckmann 108.
— Depressimeter v. Bikmau 111,
Gehrenbeck, pleichzeit. Best. v. I w N 44
Geifller, Kaliapparat 20. '
— Wasserluftpumpe 257.
— -Waetzel, Kaliapparat 20.
Geschwindigkeit photochemischer Reaktionen
814.

i
|
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Girond, Rheometer 174,
Gold, Bestimmung 63.
Gomberg, Kaliapparat 20.
Goochtiegel 46,

H.
Haase, Schmelzpunktshest. 206.
Habersches Schema der elektrolytischen Re-

duktion aromatischer Nitrokirper 827,

Halbschattenapparate 215,
Halogenbestimmung 45,
— in stickstoffhalt. Substanz. n. Dennstedt 80.
nach Caries 43,

» Dennstedt 80,

» Liebig 50.

s Pringsheim 52,

» volhard 51, v
Halogenbestimmungsmethoden, verschied, 53.
Halogene, Nachweis 6 ff.

— Nachweis nach Beilstein 5.

Halogene u. Schwefel, gleichzeit. Best. von 56..

— — gleichz, Bestimmung n, Dennstedt 80,

Halogenverbindungen, Reaktionen von 12.

Hansen, Automatische Wasserquecksilberlnft-
pumpe 265.

— Siedekolben 273.

— Siedepunktshestimmungsapparat unter ver-
mindertem Druck 2359,

Hartmann und Braun, MebBbritcke 335,

Heifilufttrichter 150.

Heiflwassertrichteir 150.

i Hempel, Fraktionieraufsatz 256,

A . - i — gleichzeitige Bestimmung von ), H, N 44,
Fraktionierong im luftverdiinnten oder leeren ! g g & T

— Siederohr 255.

— Vakuumexsikkator 162,

Henriques, Schwefelbestimmung 50.
Heraeus, clektrischer Verbrennungsofen 22,
Hodgkinson, Sehmelzpunksapparat 202,
Hofmann, Dampfdichtebestimmung 88.
Houben, Sehmelzpunktsapparat 198,
Hydrazone, elektrolytische Reduktion 329,
Hydrierung, elektrolytische 329.
Hydrolyse (Verseifung) 11.

Hydrolyse von Alkalisnlzen 343.

L

Identitiitsnachwels organischer Substanzen 9.
Tmpfen mit Kristallen 120.
Indifferente Stoffe, Mol.-Gew.-Bestimmung auf

chemischem Wege 84
Tonenbeweglichkeit 840.
Tsolierung anorganischer Verbindungen 13.
— organischer Verbindungen 14,

J.
Jodoform, elektrolytische Darstellung 331.
Jolles, Kliirnng mit Kieselgur 141

K.
Kahlhaum, Nonnalsiederohr 255,
~— Tropttrichter 181,
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Kaliapparate zur Koblendioxydbestimmg. 20.

Kalinm, Bestimmung 61.

Kalinmbichromat zur Verbrennung 29.

Kaliumpermanganat als Entfirbungsmittel 138.

Kalzium, Bestimmung 60,

Kapazitit des Leitfahigkeitsgefdafes 337

Karbonylverbindungen, elektrolytische Reduk-
tion von 828.

Katz, Nutsche 152.

Kempf, Sublimationsapparat 188,

Kieselgur als Kldrungsmittel 141.

Kippscher Apparat 177.

Kjeldahlapparate, zusammengestellte 42.

Kjeldahl, Stickstoffbestimmung 40.

Klidren 140. '

Klirung durch Erzengung von Niederschligen
140.

Klobukowski, Halogenbestimmung 53.

Knallgascoulometer 318,

Kohlendioxyd, Darst. und Reinigung 181

Kohlenoxyd, Darst. und Reinigung 181.

Kohlenstoff, Bestimmg. auf nassem Wege 38.

— Nachweis 4.

— Stickstoff, gleichzeitige Bestimmung 44,

— Wasserstotf, Bestimmung n. Dennstedt 74,

«— — Bestimmung nach Liebig 17.

— — Stickstoff, gleichzeit. Bestimmung 44.

Kolben zuom Eindampfen im Vakuum 157.

Kolben zur Destillation mit iiberhitztem Dampf
282,

Kolloidale Tonerde als Klirmittel 140.

Komprimierte (tase 176.

v.Koneck, Kohlenstoffbestimmung mit Natrium-
superoxyd 33,

— Schwefelbestimmung 57.

Konfiguration u. Dissoziationgkonstante, Be-
ziehung zwischen 848,

Konowslow, Dampfspannungskarven 234,

Konstitution und Dissoziationskonstante, Be-
ziehung zwischen 341.

Konstitution und Molekularrefraktion,
ziehung zwischen 297,

— — Siedepunkt, Beziehung zwischen 236,

Korrektionsthermometer 244.

Korrektur wegen des heransragenden Fadens
243, 544,

Krafft, Schmelzpunktshestimmung 206,

— und Hansen, Vakuumdestillationsapp, 258.

Kristalle, Behandlung ansgeschiedener 193,

— Trocknen vor —mn 123,

Kristallfliissigkeiten 122,

Kristallfliissigkeiten, Bestimmung 65.

Kristallgemische, Trennung trockner 124,»

Kristallisation 119.

— fraktionierte 123,

Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung 108.

Kihler 247, -

Kiister und Stallberg, Kohlenstoftbestimmung
auf nassem Wege 383,

Kuptfer, Bestimmung 63,

Be-

Sachregister.

Kupfercoulometer 319.
Kupferoxyd zur Verbrennung 18, 23,
Kuapfersehlange zum Uberhitzen v. Dampf 283.

L.
Ladenburg, Sauerstoffbestimmung 64.
Landoltscher Polarisationsapparat 218.
Landsberger, Molekulargewichtsbest, 101,
Landsiedl, Schmelzpunktsapparat 199,
Lassar-Cohn, Destilliereinrichtung 243.
Laurentscher Halbschattenapparat 218.
Le Bel-Henninger, Fraktionieraufsatz 256.
Teitfahigkeit der Losungsmittel 339.
— elektrische 333.
— geschmolzener Salze 344.
LeitfihigkeitsgefiB 336.
Leitfahigkeit, spezifische 837.
Leitfihigkeitswasser 388,
Lenz, Schmelzrdhrchenhalter 193.
Licht der D-Linie 220.
Lichtfilter von Landolt 313,
Lichtquellen fiir chemische Reaktionen 311
Lichtverteilung im Spektrum B815.
Lichtwirkungen nuf organische Stoffe 311.
Liebig, Halogenbestimmung 50.

. — Kiihler 247.

— Schwefelbestimmung 56.

— Verbrennung nach 17,

Ligroin 116.

Linear polarisiertes Licht 209,

Linnemann, Fraktionieraufsatz 256,

Linner, Druckflasche 167.

Lippich, Polarisationsapparat 217.

Lippichsches Natriumfilter fitr reines Natrium-
licht 220.

Lislichkeit 10,

T.oslichkeitsregeln 119.

Liosungsmittel 113,

-— chemische 11.

— ” Binfliisse der 122,

— ” Indifferenz der 115.

— memischte 121. ’

— indifferente 10.

— katalytische Wrkg. der 117.

— Leitfiihigkeit der 339.

— Reinheit der 120.

— Trennung von Stoffen durch 117.

— Verdunsten von 122

— zum Kristallisieren 120.

Lorentz-Lorenz, Molekularrefraktionsformel
297,

Lufthider 154.

Luft uw. Saunerstoff, Reinigungsapparat fiir 28.

M.
Manometer 157.
~ fiir Vakuumdestillation' 260.
Mechanische Trennung von Gemischen 14,

Messinger, Bestimmung von Phosphor, Arsen,

Antimon 59.
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Megsinger, Kohlenstoftbestimmg.
Wege 33.

— Schwefelbestimmung 56,
Metallhdader 155.
Metallbombe nach Pfungst 170.
Metalle, Bestimmung 59.
Metalle, Nachweis 8.
Metallverbindungen, organische 12.
Methylalkohol als Ldsungsmittel 114.
Meyer, L., Bombenofen 172,
— — Luftbad 96, 154,

- V., Dampfdichtebestimmung 92,
— — Trockenkasten 163,
Michael, Schmelzpunktsappavat 201.
Mitscherlich, Sanerstoffbestimmung 64,
Mohrsche Wage 292.
Mol-Gew.-Bestimniung auf chem. Wege 82,
— in Lijsungen 96.
— vaporimetrische 83.
Molekularrefraktion 297.

-— und Konstitution, Beziehung zwischen 297.

Monochromatisches Licht 214,
Muencke, Gaswaschflasche 178,
Multirotation 211.

N.
Natriom, Bestimmung 61.
Natrinmlieht 220.

Natronkalkvohr zor Koblendioxydbest, 21, 78,

Neumann, Perforator 182,

Nie olsche Prismen 209.

Niederschlige, Erzengung von — n 181.
— Isolierung von — n 162.

— Trocknen von — n 163.

Nitrokirper, arom., elektrolyt. Reduktion 325.

Normalsiedekolben nach Hansen 273,
Normalsiederohr von Kahlbaum 255,

Nutsche mit bewegl. Filterplatte n. Katz 152.

— nach Biichner 152.

0.
Olbiider 155.
Optische Aktivitit 210.
Organigche Verbindungen, Isoliernng 14.
Ostromysstensky, J., Listichkeitsregeln 119,

Ostwaldsche Regeliib, Wertigkeit d. Siuven 343,

Oxime, elektrolytische Redulktion 829,
Oxydation, anodische 3380.

P.
Palladium, Begtimmung 63.

Partielle Kondensation, Prinzip der —n 255,

Péligot, Rihre nach 10,
Perforatoren 132.
Perforator nach Schwarz 131.
Porgamentschlinche zur Dialyse 147,
Perkolation 126.
Perkolator 127.
Petroleumiither 116.
Petroleumbenzin 116,

Tie Methoden der organischen Chemie.

auf nassem !

- Riihrer,

3563

Pfungst, Metallbombe 170,

Phenole, Isolierung von 14,

— Reagens auf 11.

Phosphor, Bestimmung nach Carius 58,

— Nachweis 8.

Photometer 315.

Pips, Filtrierapparat 151,

Platin, Bestimmung 63.

— und Chlor, gleichzeitige Bestimmung 52.

Polarisation 209.

Polarisationsapparate 213,

Polarisationsapparat mit vierteil.
feld 217.

— von Biot-Mitscherlich 214.

(Fesichis-

. ~— , Lippick 217.

Polarisationsebene, Drehung der 210.

Pularistrobometer 213,

Polreagenzpapier 319.

Pozzi, Apparat zar Wasseldampfdestxlldtmn
kleiner Mengen 283,

Pringsheim, Halogenbestimmung 52.

Propionsaures Salz, Elektrolyse 331.

Pulfrich, Refraktometer 300.

Pyknometer 291.

Q.
Qualitative organische Analyse 3.

Qualitative Proben auf organische Stoffe 9 1f.
Quantitative Best. von aktiven Substanzen
mittels des Drehungsvermégens 223.
Quantitative organische Analyse 18,

Quecksilber, Bestimmung 62,
Quecksilberluftpnmpe 262,

.
Raabe, Turbine 143.
Reaktionen bel trocknen Destillationen, einive
285,
— jm Licht 314
Reduktion, elektrolytische 325.
Refraktometer von Pulfrich 300.
Reigchaner, Trockenrohr 179,
Rheometer 175.
Ritber, Moleknlargewichtshestimmuang 105.
— Sublimationsapparat 186.
Rohrenbad mit Schiittelwerk nach E. Fischer
178.
Rosenthaler u. Tirk, Entfiivben d. Kohle 135.
Roth, Schmelzpunktsapparat 198.
Rickflufkithler 248.
verschiedene 144,
Rithrwerke 143,
Rupy, Molekulargewichtsbestimmung 104,

S.
Saceharimeter 221.
Saccharimetrie 212,
Siuren, Isolievnng 1t
~ Mol.-Gew.-Best. durch Analyse von Silber-
salzen 82,

23
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Siuren, Reagens auf 11,

— Stiirke der 341.

Salpetrige Stinre, Davst. und Reinigung 182,
Salze aromatischer Siuren, Eiektrolyse 831.
Salze, Elektrolyse 831.

Salze, Luslichkeit 11.

Salze von Dikarbonsfiuren, Elektrolyse 332
Sauerstoff, Bestimmung 64,

— Darst. und Reinigung 181
Sauerstoffibertriger f. anodische Oxydat. 330,
Sauerstoff u. Luft, Reinigungsapparat fiir 23.
Schaposchoikoff, Natronkalkrohr 21,
Scheidetrichter 128,

Scheidung v. nicht mischbaren Flitssigkeit. 15.
SchieBofen 171.

Schiefirohren 171

SchieBrhren, Offnen von 48,

Schiff, Auntoklaven-Digestor 170.

— Azotometer 36

Schileiermacher, Siedepunktshestimmungsapp.
Sehmelzpunkt 10, 191, [238.
— explosiver Substanzen 203.

— gefiirbter Substanzen 201.

— in geschlossener Kapillare 200.

— Lkorrigierter 197,

— luftempfindlicher Substanzen 201.
Schmelzpunktsapparate 195,
Schmelzpunktsapparat fiir explosive Substanz
— von Houben 198. |202.
Landsiedl 199.

Michael 201.

Roth 198.

» Thiele 205.

Schmelzpunktshest. bei niedrg. Temperaturen
— im Vaknum 201. {206.
— mittels des elektrischen Stromes 205.

— von Fetten 208.

klebrigen Stoffen 204.

» Leim 204,
Schmelzpanktsbestimmungsmethoden 193.
Sehmelzpunktsregelmiiligkeiten 207.
Schmelzpunkt sublimierender Substanz 200,
— zersetzl. Substanz 200.

Schmelzrihrechen fiir gefiirbte Substanz 202,
Schiittelmaschinen 145,

Schiitze, R., Extraktionsapparat 131,
Schultze, H,, Rithrer 144,
Schwarz, Perforator 131,
Schwebemethode zur DBest.

fester Korper 296.
Schwefel, Bestimmung dureh Krhitzen

Kalk im Sauerstoffstrom 57,

— Bestimmung durch Oxydation mit Natriumn-

superoxyd 57.

— Bestimmung nach Carius 54.
Dennstedt 79.

» Liebig 56,
technische 58,
verschiedene 56,

— Blei, glemhzeltlge Begtimmung 61,

n

™ n

»n

n

des spez. Gew.

mit

—_— "
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Schwefel, Blei, Halogen, gleichzeit.” Best. 61.
Schwefeldioxyd, Darst. und Reinigung 182,
Sehwefelkohlenstoff als Lisungsmittel 115.
Schwefel, Nachweis 6 ff.
Sehweflige Siure als Entfiirbnngsmittel 138.
Sekworzow, Sublimationsapparat 187.
Siedeanfsiitze 255.
Siedepunkt 10, 224.
— bei gewthunl. Drock 225.
— beim Vakoum des Kathodenlichts 289,
— bei vermindertem Druck 227.
— Korrektar anf 760 mm 235,
— . Druck, Beziehung zwischen 233
— u. Konstitution, Beziehung zwischen 236,
Siedep.-Begt. hei Lleinen Substanzmengen 238,
— unter vermindertem Druck n. Hansgen 259,
Siedepunktserhthung, Best. n. Beckmann 97.
— Best. n. Beckmann (Heizg. m. Dampf) 107,
— Erdmaun und v. Unruh 106,
Landsherger 101,
Riiber 105,
» Rupp 104,
Sledestvme 226,
Siedeverzng 226.
Siegtried, Dialysierapparat 147,
Silber, Bestimmung 61,
Siwoloboft, Sxedepunlctqbeqtumnun AP,
Skalenaritometer 293.
Skraup, Vorsto 158,
Soleil-Ventzke, Saccharimeter 221
Soxhlet 127.
Soxhletscher Dampftopr 168,
Spannung des clektr. Stromes 319.
Spektrometer 208.
Spezifisches Gewicht 10, 989,
Spezifisches Gewicht fester Korper 205,
— — von IMliissigkeiten 290,
Sprengel-Ostwald, Pyknometer 201,
Stiirke der Siuren 841,
Stahlflasche filr komprimierte (Gase 176,
Stickstoff, Best. n. Denustodt 80,
— , Dumag 3,
w Kjeldahl -0,
» o Will-Varrenteapp 3.
— Knh]ensfoﬂ, gleichz, Best. 14,
— — Wasserstoft, gloichz, Best, 1.
~ Nachweis 6.
— Umrechnungstab, fiir gagometriseh bost, 88,
-— Waagserstoft, gleichz, Bogt. 44
Strohmer, Kaliapparat 20,
Stromausheute 321,
Stromdichte 320.
Stromkonzentration 325
Strommenge 819
Stromquelle 317,
Stromstiirke 318,
Strontinm, Bestimmuny 60,
Sublimntion 183,
- bei _erhihten Druck 185,

”

n

i}

238,

»

n

BRE iy nbsolutcn Vakaum 18§,



Sachregister,

Sublimation im luftverdiinnten Ranm 1886,
— . Strom eines indifferent. Gases 184
— ,, Vaknum des Kathodenlichts 277.
— mit Kithlung 185,
Sublimationsapparat nach Briih] 189
— von Kempf 188.
— , Riiber 186.
— , Sckworzow 187.
Sublimation unter gewdhnl, Druck 184.
Sublimieren 15,

K.
Talkum, als Klirungsmittel 1.11.
Tannin, . 141
Temperaturkorrektion nach v. Baeyer 244,
Ter Mer, Retorte zur trocknen Destillation 288,
’_[‘etmchlmkohlenqtoff als Lisungmittel 115.
Thoermometer 240.
Thermometer nach Beckmaun 98,
Thermomoeterprifung 241
Thermoregulatoren 174.
Thermostat 387.
"Thiele, Schmelzpunktsapparat 205,
Thierry, Sechmelzpunktsbestimmung 206,
Thoms, Bombenofen 173,
Tierkohle, Behandlung mit 120,
Tollens-Schuttleworth, Aschenbestimmung 65,
Toluol, als Liisungsmittel 115,
Trenmung organischer Verbindungen 14.
Trennung von Stoffen dureh Lisungmittel 117.
T'richlovessigsaures Solz, Blektrolyse 331.
Trichter 149,
T'rockenkasten 163,
Trockenrohr fir Gase 174
Trockenschrank 165,
Trockenturm fir Gage 179,
Trockne Destillation 284,
Trovknen fester Ilorper 16.
Tropferichter nach Kahlbanm 131,
Turbinen 143,

w.
(Therhitzen von Dampt 983
{Iberspannung 822,
Umkristallisieren 15, 16, 122,
[nrechnungstabelle {iir gasometriseh best.
Stickstoff 88,
Ungesiittigte Verbindungen;
Hydrierung 829,
Universalperforator nach Gadamer 134.

V.
mit. Hille von

clektrolytische

Kohlen-

Vakuwumdestillation
dioxyd 269,
~— nnch Pigeher und Ilarm,s 268.
— ,  Kraftt und Hansen 258,
Vakummnerzeugung ohne Pumpe 270.
Vakuumexsikkatoren 163.
Vakuumfilter, grifleres 153,
Vakwnntrockenapparat 60.
Vakuuntrockenschrank 164,

355

Van Rijn, Extraktionsapparat 135.

Vaubel u. Scheuer, Halogenbestimmung 53.

Verarmungserscheinung an Elektroden 320,
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Druck 274.

Vorstol nach Skraup 158.

Ww.
Wallach, gleichzeitige Bestimmung von Chlor
und Platin 52.
Wasser, als Lijsungsmittel 113,
Wasserbiider 155,
Wasserdampfdestillation 280.
Wasserluftpumpen 257,
Wasserstoff, Darstellung und Reinigung 179,
- Kohlenstoff, Best. 17. 74,
— Nachweis 4.
-— Stickstoff, gleichzeit, Best. 44,
Wasserturbine 143.
Weidel- v. Schmidt, Schwefelbestimmung 58.
Weiler Ton als Kliirmictel 140.
Wertigkeit der Stiuren 343.
Wetzel, Gaswaschflasche 178,
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Widerstand 337.
Will- Varrentrapp, Stickstoffbestimmung 43.
Witt, Filterplatte 152.
— Rithrer 144.
Wiirtz, Fraktionieraufsatz 256.
— TFraktionierkolben 257.

Zz.

Zerlegung von Licht
Gitter 312.

Zersetzungspunkt 191,
Zersetzungsspannung 322,
Ziegler, Destillierkolben 282.
Zulkowsky-Lepéz, Schwefelbestimmung 58.
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