
Wirkung ~e ig t ,  nnd da13 bei Anwesenheit von Sub- 
stanzen, deren Reduktionsprodukte das Platin an- 
greifen, eine ZcrstGrung des Tiegels eintritt. Diesem 
Nachweis galten die folgenden Versuche. 

1. ca. 4 g  Eisenoxyd wurden in dem offenen 
Platintiegel im elektrischen Ofen ausgegliiht, dann 
der Deckel aufgeschweiBt ixnd der Tiegel im BuBeren 
Kegel des Bunsenbrenners unter fortgesetztem 
Evakuieren gegliiht. Nach 5 Stunden wurde be- 
merkt, dal3 der Tiegel das Vakuum nicht mehr hielt, 
er war also schon zerstort. Beim Offnen zeigte es 
sich, daB er im Innern, besonders am Boden, kry- 
stallinisch gewordru war. Das gegliihte Eisenoxyd 
entwirkelte beim UbergicBen rnit Salzsaure Wasser- 
stoff, war also teilweise zu Metal1 reduziert worden. 

2. Urn zu versuchen, ob auch solchc Substanzen, 
die schwer reduzierbar sind, und die man unbedenk- 
lich im Tiegel gliihen wiirde, von dem diffundieren- 
den Wasserstoff reduziert werden Irijnnen, wurden in 
zwei wciteren Versuchen MgSOB und Na,S04 in 
einem neuen Tiegel gegliiht. 

Das in gleicher Weise wie das Eisenoxyd 10 
Stunden unter fortwahrendem Evakuieren gegliihte 
MgS04 entwiclrelte mit Salzsaure H2S, war also teil- 
weise zu Sulfid reduziert worden. Das Tiegelinnere 
war unbeschidigt, es ist ja auch nicht zu erwarten, 
daB das nicht schmelzende MgS den Tiegel angreifen 
sollte. 

Das Natriumsulfat wurde in dem offenen Tiegel 
entwassert und geschmolzcn und dann im geschlos- 
senen Tiegel gegliiht. Nach einer Versuchsdauer von 
6 Stunden entwickeltc es mit Salzsaure zwar keinen 
H,S, aber SO,; es war also nur Reduktion zum Sul- 
fit eingetreten. Bei starkerer Diffusion oder langerer 
Versuchsdauer crscheint auch eine Reduktion zu 
Sulfid moglich. 

3. Um schlieBlich auch eiuen der Falle zu be- 
riicksichtigen, die in der Praxis haufig vorkommen, 
und bei denen cine eintretende Reduktion zur Zer- 
storung des Tiegels fuhren muB, wurde dcr Tiegel 
mit gegluhtem Mg,P,07 beschickt. Ein sieben- 
stiindiges Gluhen im Bunsenbrenner ergab kein Re- 
sultat, beim Offnen des Tiegels zoigte cs sich, daB er 
nicht gelitten hatte. Vermutlich war die Tempera- 
tur zu niedrig. Das bestatigtc sich, als das Erhitzen 
in einem kraftigen Teclubrenner vorgenommen 
wurde. Nach wenigen Stunden brach das Gas- 
ableitungsrohr an dcr Stelle durch, wo es nicht mehr 
mit der Flamme in Beriihrung kam. Die Bruch- 
stelle zeigte das typische Aussehen des Phosphor- 
bruchs; beim Offnen des Tiegels zeigte es sich, daB 
sein Roden fast unverandcrt war, dagegen waren 
die Seitenwande nach obeu zu immer qtirker an- 
gegriffen, und der Deckel war vollstlndig krystal- 
linisch geworden. Ein Stiickchen des Rohres von 
der Bruchstelle wurde aufgelost und auf Phosphor 
gepriift; mit Ammoniummolybdat wurde eine wenn 
auch geringe, so doch deutliche Fallung crhalten. 
Die besondere Art der Zerstorung in diesem Falle 
erklart sich aus den Versuchsbedingungen. Der 
durch den diffundierenden Wasserstoff aus dem 
Phosphat entstehende Phosphor destilliert durch 
das fortwlhrende Absaugen an die kalteren Teile 
des Apparates und iibt erst hier seine zerstorende 
Wirkung auf das Platin aus. 

Die ausgefuhrten Versuche zeigen, dalS eineni 
PlatingefaB auch das Gluhen im oberen, gewohnlich 

als ungefahrlich betrachteten Flammenraume ge- 
fahrlich werden kann, dann namlich, wenn die durch 
den diffundiercndcn %'ass-rstoff entstehenden Re- 
duktionsprodukte den Ticgcl angreifen. In solchen 
Fallen wird ein elektrisches Gliihen dem in der 
Flamme vorzuziehen sein. Selbstverstandlich sind 
die Versuchsresultate nicht so zu deuten, als wLre 
nun der Grund fur alle sonst unerklirten Falle ge- 
funden, in denen ein PlatingefiB briichig wird; 
wohl aber enthalten sic den Hinweis auf ein Moment, 
das zumal bei langen fortgesctzten Gliihungen oft 
mitspielen mul3. 

Die Druckmessung 
bei der Vakuumdestillation. 

Ton HERUANN J. REIw-Wetzlar. 

(Eingeg. d. l l . / G .  1907.) 

Bei der immer mehr in Aufnahme kommenden 
Destillation im hohen Vakuum ist es verstandlich, 
daB die dazu notwendigen Apparate, Hochvakuum- 
pumpenl) und McB- bzw. Kontrollapparate in den 
Formen, wie sie sich bei einzelnen Untcrsuchungen 
in der Praxis bewahrt haben, in den Fachblattern 
zur Kenntnis der Interessenten gebracht werden. 

Zur Kontrolle und Verfolgung des Ganges einer 
Vakuumdestillation ist cs von groWern Werte, den 
Druck, der im Destillationsapparate noch vor- 
handenen Luft, ebenso den Druck des Dampfes des 
Destillates, sowie den gesamten im Apparat herr- 
schenden Druck zu kennen. Wie diese drei GroBen 
wahrend der Destillation in einfacher Weise und 
unter Verwendung eines keineswegs komplizierten 
Apparates gemessen werdeu konnen, habe ich seiner- 
zeit gezcigt (cf. Chem. Zeitschr. 1, 426 [1905]). 

Ein dcm von mir damals beschriebenen Apparat 
ahnliches Instrument ist etwas spater von den 
Herren A. W o h 1 und M. S. L o  s a n  i t s c h i n  den 
Berl. Berichten 38, 4149 (1905) beechrieben worden. 
Nach dieser Zeit hat  Herr L. U b b e 1 o h d e an 
verschiedenen Stellen eine von ihm verwandte Bppa- 
ratur beschrieben, z. B. in dieser Z. 19, 753 (1906); 
20, 321 (1907). 

Meine Prioritat bzgl. der Verwendung einer ge- 
wohnlichen Barometerprobe in Kombination mit der 
Kompressionsdruckmessung zum Zweck der Luft- 
und Dampfdruckbestimmung ist in der spateren Ab- 
handlung anerkannt. Auf die von Herrn U b b e - 
1 o h d e fiir sich in Auspruch genommene Prioritit 
betr. die Messungen mit der Kompressionsmethode 
allein ist zu bemcrken, dal3 vom physikalischen 
Standpunkte aus diese Methode in bezug auf die 
Zuverlissigkeit ihrer Resultate stark anzuzweifeln 
ist. 4 

Herr W o h 1 hat in der obengenannten Abhand- 
lung auf den Vorteil seines Instrumentes hauptsach- 
lich in der Richtuug hingewiesen, dal3 dieses des- 
halb besonders reinlich und dicht sei, weil alle 
Verbindungen und alle Teile, mit denen das 
Hg in Beriihrung kommt, nur aus Glas bestehen. 

1) Die bei meinen Untersuchungen angewandte 
und bewahrte Pumpe werde ich demnachst be- 
schreiben. 
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Dieser Vorzug ist in der Tat anzuerkennen, und bei 
einer neuen Versuchsanordnung, die ich zu treffen 
hatte, habe ich unter Beriicksichtigung dieser 
Eigenschaft des W o h 1 schen Apparates mich be- 
m a t ,  meinen urspriinglichen Apparat nach dieser 
Richtung zu verbessern. 

Er hat nunmehr die folgende Gestalt er- 
halten (cf. auch Phys. Zeitschr. 8, 124 [1907]). 

Fig. 1. 

Ein Holzbrett ist in vertikaler Ebene aufge- 
stellt und um eine horizontale, zu seiner eigenen 
Ebene senkrechte Achse drehbar. Auf dem Brett 
sind die in Fig. 1 sichtbaren Glasteile A, B, H, C,  
D, F, E montiert. A ist ein QuecksilbergefaB, das 
durch ein Rohr B rnit Hahn H zu einem Kompres- 
sionsmeBsystem C, D, F fiihrt. E am oberen Rande 

Fig. 2. 

des MeBsystems dient zur Verbindung mit dem zu 
messenden Vakuum. 

Vor Beginn der Messung wird das Instrument, 
wie Fig. 2 zeigt, um die obenerwahntc Achse in 
Horizontalstellung gedreht. Das GefLB A ist mit 
dem Rohr B bis zum Hahn Hrmit Quecksilber ge- 

Wird nunmehr in dieser Horizontalstellung 
(Fig. 2)  bei E die Verbindung mit dem Destillations- 

fiillt. , i 1 

gef&R - etwa durch einen Gummischlauch - her- 
gestellt und evakuiert, so wird selbstverstandlich 
das ganze Mensystem mit entleert, und in demselben 
befinden sich nach Eintritt des Gleichgewichts- 
zustandes die zu messenden Luftreste, sowie der 
Dampf des destillierten KGrpers. Dieser letztere ist 
zweifellos gesattigt, denn er findet sich ja auch in 
fliissigem Zustande im Apparat. Wenn wir nun - 
bei geoffnetem Hahn H - aus der Horizontallage 
der Fig. 2 in die Vertikallage der Fig. 1 drehen, SO 

wird das Quecksilber aus A und R nach dem MeR- 
system striimen, und die Messung kann nunmehr in 
bekannter Weise vorgenommen werden. 

Speziell fiir Dampf- nnd Luftdruckmessungcn 
kann man - Fig. 3 - noch ein weiteres ,vollkommen 
mit Hg gefulltes Rohr G an dem Instrument an- 
bringen; dasselbe wird dann bis b rnit Hg gefiillt. 
Auf dieses in Fig. 3 skizzierte Mensystem beziehen 
sich die unten angegebenen Messungen. 

Die Niveaudifferenz des Hg in G und F gibt 
den absoluten Druck, der im Apparat herrscht, an. 
Die Niveaudifferenz in F bzw. G und der Capillare C 
gibt den Druck an, unter 
welchem die im MeSsystem 
C abgesperrte Luft ein an 
der Capillarteilung ablesbares 
Volumen besitzt. 

Uber die Messungen mit 
diesem Instrument seien fol- 
gende Angaben gemacht, wo- 
bei ich zunachst Zahlenbei- 
spiele wahlen will. Es sei an 
der Capillare C ein ablesbarer 
Volumenteil = l/loo des ab- 
gesperrten Gesamtvolumens 
(Kugel+ Capillare), dann sind " 

in Tabellel (S. 1897) die Ab- 
lesungen an Capillare, sowie 
an F und Gangegeben, wenn 
der Druck im Apparat sehr 
klein ist, und nur perma- 
nente Gase (atmosphar. Luft 
usw.) vorhanden sind. Die 6 
Tabelle ist erhalten. indem Fig. 3. 

~ 

mittels des Hahnes H das 
Quecksilber aus A zeitweise abgesperrt wird, um 
vorschiedenc Kompressionsvcrhaltnisse im MeS- 
system zu bewirken. 

Hierbei ist darauf hinzuweisen, daI3 bei dem ge- 
wahlten Beivpiel in der Rohre G und in F das Queck- 
silber gleich hoch stehen wird, da der geringe abso- 
lute Druck (0,3 mm Hg) in einer gewdhnlichen Ba- 
rometerprobe, wie F G eine darstellt, eine zur Mes- 
sung brauchbare Nveaudifferenz nicht hervor- 
bringt. 

1st - wiederum unter Voraussetzung dcr An- 
wesenheit ausvchlielSlich permanenter Gasc - im 
Apparat ein Druck von 4 mm Hg vorhanden, so gibt 
Tabelle 2 die bei verschiedenen Kompressionsver- 
hdtnissen abgelesenen Werte an. Nan sieht, daR die 
Niveaudifferenz des Quecksilbers in dcr Rohre G und 
in der Capillare C ohne weiteres einen Druck von 
4 mm berechnen 1aBt. Wollte man aus der Niveau- 
differenz zwischen F und der Capillare diesen Druck 
berechnen, so erhielte man ein falsches Resultat, 
denn die Hiihe des Hg in F gibt nicht allein den 
Druck an, unter dem die Volumenverminderung in 
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der Capillare stattgefunden hat. Es ist vielmehr 
noch zur Quecksilbersaule in F der - erst zu mes- 
sende - Druck im Apparat (in Unserm Beispiel 
4 mm) hinzuzufiigen. 

Es ermoglicht zwar der Quecksilberstand im 
Rohr G unter den Voraussetzungen unseres vor- 
liegenden Beispiels, ohne weiteres schon die Druck- 
messung aus dem Capillarvolumen; wir wollen aber 
dennoch aus der Hohe des Hg in F, also aus der 
zweiten Spalte der Tabelle 2 diesen Druck berech- 
nen. Es mu13 namlich nach dem B o y 1 e - 11 a - 
r i o t t e schen Gesetz sein, wenn wir den zu messen 
den Druck mit X bezeichnen : 

5 (76 + X) = 10 (36 + X) 
380 + 5 x = 360 + 1 0 ~  

2 0 ~ 5 ~  
4 = x  

oder allgemein, wenn die Tabelle I11 gilt: 

"(P + 4 = 74P' + 4 
up + u: '= v'p' + v'x 
u u p ~ " p x .  
u'-u 

Auf diese Weise finden wir wiederum aus den 
Ablesungen an F und C den Druck von 4 mm. IJnt-r 
Beriicksichtigung dieses uber dem Quecksilber in F 
wirksamen Druckes bemerken wir, daW in der Tat 
der Druck des Hg in F + Luftdruck und der des Hg 
in G gleich ist, was ja der Fall sein muW. 

Tabelle IV zeigt, wie die Ablesungen au 23, C, F 
und G sich gestalten, wenn in dcm Instrument aul3er 
dem Partialdruck der Luft von 4 mm noch der'Druck 
eines gesattigten Dampfes von 2 mm herrscht. 

Der dann vorhandene Gesamtdruck im Apparat 
wird 6 mm betragen. Wir bemerken in dcr Tat 
zwischen dem Hg in G und dem in F eine Niveau- 
differenz von 6 mm, die wir ohne weiteres ablesen 
konnen. 

Uber dem Quecksilber in G ist nur der Druck 
des Quecksilberdampfes, ebenso wie iiber F und in 
der Capillare. Dieser Quecksilberdampfdruck hebt 
sich also bei den Niveaudifferenzeu in der Capillare, 
in F und in G heraus. In der Capillare herrscht au13er 
dem Luftdruck, der dem B o:y 1 e - r i-o t:t e - 
schen Gesetz folgt, der Dampfdruck 2 mm, - immer 
unter Vorausseteung des gesattigten Dampfes - 
derselbe Dampfdruck wirkt aber auch in F iiber den1 
Hg. Die Niveaudifferenz zwischen der Capillare und 
I3 ist also von diesem Dampfdruck unabhangig. 

Auf die vorhin skizzierte Art konnen wir nun 
aus zwei Ablesungen der Spalten a und den Luft- 
druck finden. Er ist nach der allgemeinen Ta- 
belle 111: 

1 

up - u'p' x==-- . 
v' - u 

Im vorliegendeu Beispiel 4 mm. Durch Diffe- 
renzbildung dieses Betrages und der Ablesung zwi- 
schen F und G (6 mm) finden wir nunmehr den 
Dampfdruck 6 - 4 = 2. 

Allgemein ergeben sich also aus der Tabelle I11 
die Daten, deren Kenntnis bei der Vakuum- 
destillation wunschenswert ist, in folgender Weise : 

Partialdruck der Luft = x. Absoluter Druck im 
Apparat = D, Druck des gesattigten Dampfes 
= d. 

1) x="P--"Ip' (Partialdruck der Luft) 
0'- u 

2) D = P - p = P' - p' = usw. 
3) d = D - x  

(Gesamtdruck) 
(Partialdruck des Dampfs des 

Destillats). 

So weit wird man den beschriebenen Apparat zu 
Messungen verwenden konnen, wenn diesen Mes- 
sungen eine gewisse Sicherheit zukommen soll. Es 
ist niimlich moglich, dadurch, daB man mit Hilfe 
des Hahnes H verschiedene Kompressionsverhalt- 
nisse herstellt, eine Tabelle aus vielen $blesungen 
zu bilden. In dieser Tabelle mussen dann die Daten 
der einzelnen Spalten durch das B o y 1 e - M a r i - 
o t t e sche Gesetz verbunden werden konnen. 1st 
dies der Fall, so sind die Messungen brauchbar und 
richtig. Die Erfiillung des B o y 1 e - M a r i o t t e - 
schen Gesetzes dnrch die Daten der Tabelle ist die 
einzige Kontrolle, ob Temperaturveranderungen, 
welche bei der Volumen- und Druckmessung der Gase 

Fig. 4. 

bekanntlich eine au13erordentlich wichtige Rolle 
spielen, zwischen den einzelnen Messungen"statt- 
gefunden haben. Um solche Temperatureinfliisse zu 
eliminieren, miissen an sich schon die Messungen 
ziemlich langsam aufeinanderfolgen, denn infolge 
der Kompression in der Capillare erhoht sich selbst- 
verstandlich die Temperatur der dort vorhandenen 
Luft. Bei der Dilatation in der Capillare wird 
nicht nur ein Temperaturabfall durch Ausdehnung 
stattfinden, sondern es wird auch Verdampfungs- 
warme des kondensiert gewesenen Dampfes absor- 
biert werden. Jedenfalls bedarf es einer gewissen 
Zeit bis normale Temperaturverhaltnisse herrschen. 
Diese Zeit ist von so verschiedenen Umstanden ab- 
hangig bei jeder einzelnen Messung, daB nur durch 
die B o y 1 e - A1 a r i o t t e sche Kontrolle einige 
Sicherheit in die Ablesung gebracht werden kann. 

Aus diesen Griinden wird man die von Herrn 
U b b e 1 o h d e (cf. oben) angegebene MeBmethode, 
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fur welche er fur sich die Prioritat beansprucht, in 
der Praxis nicht verwenden konnen2). 

Fig. 4 zeigt endlich das beschriebene Instru- 
ment, wie es durch einen Hahnschliff S, ein Rohr E S 
und ein Ansatzrohr 0 so montiert werden kann, daS 
die anzuschlieRenden Verbindungen (Glasrohr usw.) 
die Drehung des Instrumentes nicht mitmachen 
mussen. 

Gebaut wurde das Instrument von der Firma 
Arthur Pfeiffer, Wetzlar, welche auf dasselbe ge- 
setzlichen Schutz besitzt. 

I 

30 1 1 
15 2 2 
10 3 3 

6 5 5  
5 6 6  
3 10 10 

. B Y  
I1 

80 1 
40 6 
25 12 
20 16 
16 21 
10 36 
5 76 

a B  Y 
5 

10 
16 
20 
25 
40 
80 

IV 

80 1 
40 6 
25 12 
20 16 
16 21 
10 36 
5 76 

a B  Y 
7 

12 
18 
22 
27 
42 
82 

A n m.: In den Tabellen sind unter 

die Niveaudifferenz des Hg in Capillare C und 

y die Niveaudifferenz des Hg in Capillare C und 

aufgefuhrt. 

D: die Volumenteile in der Capillare C, 

Rohr F in mm, 

Rohr G in mm 

2) In bezug auf die anderen von Herrn U b b e - 
1 o h d e 1. c. beschriebenen Apparate usw. verweise 
ich auf die folgenden Literaturstellen: Zur Hg- 
Pumpe of. F r i c k , phys. Technik (Braunschweig 
1905) I,2, S. 939: die Hg-Pumpe nach B o d e n  - 
b u r g (D. R. G. M.), wobei wohl die letztere den 
Vorzug verdient. Zum Vakuummeter ist die Lite- 
ratur oben zitiert. Zu den Hg-Dichtungen cf. 
Ztschr. f. d. phys. u. chem. Unterricht 17, Heft 3 
(1904), sowie F r i c k , 11, 1, S. 593. Die Barometer- 
probe mit wiederherstellbarer Leere von Herrn 
U b b e 1 o h d e wird in der beschriebenen Weise 
nur funktionieren, falls in das Vakuum etwas Luft 
geraten ist; ist dagegen, wie dies in der Praxis der 
Fall zu sein pflegt, unreines Hg hereingekommen, 
so ist der Dampf der verunreinigenden Substanz auf 
die 'angegebene Weise niemals zu entfernen; hier 
hilft in der Tat nur Entleeren, Reinigen und Aus- 
kochen der Barometerprobe. 

Uber schnelle Elektroanalyse ohne 
rotierende Elektroden. 

Von FRANCIS C. FRAEY. 
(Eingeg. d. 18.17. 1907.) 

In einer vorlaufigen Mitteilungl) habe ich zwei 
Formen von Apparaten beschrieben, welche bei den 
elektroanalytischen Schnellmethoden den Elektro- 
motor und die rotierenden Elektroden cntbehr- 
lich machen. Der Zweck dieser Mitteilung ist die 
Beschreibung verbesserter Ausfuhrungen dieser 
Apparate2). 

1) Z. f. Elektrochem. 13, 308. 
2) D. R. G. M. Die Alleinherstellung und der 

Verkauf der Apparate erfolgt durch die ,,Vereinigten 
Fabriken fur Laboratoriumsbedarf", Berlin N, 
Scharnhorststr. 22, denen ich auch die zwei Zeich- 
nungen verdanke. 

Ch. 19M. 

In dem ersten Apparat wird das (Fig. 1) Sole- 
ioid jetzt aus 1,5 mm starkem Kupferdraht ange- 
'ertigt und auf einen 11 om hohen Kupferzylinder 
von 6 em Durchmesser gewickelt. Die Zahl der 
Windungen betragt ungefahr 500. Die zwei Enden 
ler Spule sind aus Eisenblech. Ein hohler Eisen- 
cylinder, 4 em tief, steht in dem unteren Teile des 
Kupferzylinders. Ein zylindrischer Schutz aus 
2 mm starkem Eisen umgibt das Solenoid und hat 
$en Zweck, einerseits die Isolierung gegen Abreibung 
zu schutzen, und andererseits den magnetischen 
Linien eine kurze Bahn darzubieten. Auf diese Weise 
wird die ganze magnetisierende &aft des Solenoids 
in seinem Kerne konzentriert, und zwar oberhalb 
des inneren eisernen Zylinders. 

Dieser Apparat dient zur Elektrolyse mit einer 
zylindrischen Kathode aus Platinblech, bzw. Platin-, 
Kupfer-, Silber- oder Nickeldrahtnetz. Die Draht- 

Fig. 1. 

netzelektrode ist gewohnlich vorzuziehen und so 
grolj zu wahlen, daS sic dicht an der Wand des 
Becherglases anliegt. Ein Eecherglas von 125-150 
ccm Inhalt enthalt die Kathode, die Anode und den 
Elektrolyten und ruht auf dem eisernen Zylinder in 
dem Kerne des Solenoids. Ich verwende eine spiral- 
fiirmige Anode, wie sie in der Abbildung dargestellt 
ist. Fiir den Fall der Bestimmung bzw. Trennung 
der Metalle durch bestimmte Potentiale nach 
S a n d 3)  kann man die Spirale breiter machen, urn 
den erwiinschten kleinen Widerstand der Flussig- 
keit zu erzielen. Der Elektrolyt reicht meist nur bis 
an den oberen Rand der Kathode. 

Man schaltet gewohnlich die Elektrolyse und 
die Spule hintereinander, so dalj derselbe Strom 
durch beide fliel3t. Der Widerstand der Spule be- 
tragt ca. 1 Ohm, dieselbe kann ohne Gefahr mit 
einem Strom von 5 Amp. langere Zeit hindurch be- 

3)  J. chem. SOD. 91, 373 (1907). 
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