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wenigen Ausnahmen nicht geweckt hat. E s  gilt daher zunachst, 
dies zu erkenncn und fur die entschcidenden Kreise der Rcgicrungcn 
die Umformung des chcmischcn Unterrichtcs auch nach dieser Seite 
hin nachdriicklich zu fordern. Wcnn die Fachgeschichtc den Chemie- 
unterricht dcr hoheren Schulen und Hochschulen m i t i h r e m 
G c i s t e d u r c h d r i n g t - keinc Hauptsache, kein Schmuck- 
werk, kcine Bedcut,ungslosigkeit -. so gercicht dies dem Unterricht 
zum Scgen und den Schiilern bzw. den Studierendcn zum vielfachcn 
und dauernden Gewinn. Aus diesem Gesichtspunktc hcraus glaubtc 
ich, den gehaltvollen S t o  c k schcn Gedankengangen dicse Ans- 
fiihrungen erganzend nachtragen zu sollen. 

1. I n  B. G. Teubner ,,Slg. naturw.-piidagog. Abhcllg.", Bd. 1 
Heft 4, Leipzig und Berlin. 

2. Progr. d. GroOhcrz. Gymn. u. d. GroBh. Realschulc zu Worms 
1893, S. 17, nach W i  n cI e r 1 i c h, 1913, S. 26 s. unten. 

3. Jahrcsbcr. a. Ver. f. wissensch. Yadagogik 1804, 211. 
4. I n  Berlin bei Jul. Springer. 
5. Beitragc aus der Geschichte der Chcrnie, Leipzig und Wicn 1900, 

XV, 652 S. 
6. Erinnert sei an sein 4 Bande urnfassendes Hauptwerk ,,Die 

Naturwissenschaften in ihrcr Entwicklung und in ihrem Zusammcn- 
hange", Leipzig 1910-1913, das sich allseitiger Beliebtheit erfreut. 

7. I n  Leipzig bei B. G. Teubner. 
8. I n  Leipzig bci Queue & Meyer. 
9. Zeitschr. f. phya u. chem. Unterr. 1910, 193 (nach W i n d e r - 
10. Bei Leopold VoB in Leipzig. 
11. Verlag B. G. Teubner in Lcipzig. 
12. In  Berlin bei Jul. Springer. 
13. DieseZeitschriftwirdvonK. S u d h o f f u n d S .  G i i n t h e r  

im Auftragc der ,,Dtsch. Ges. f. Gesch. d. Med. u. d. Katurw.' 
herausgcgeben und erscheint jctzt im 18. Jahrgang undRand, in erster 
Linie als berichterstat.tendes Organ. Verlag L. VoD in Leipzig. 

14. Aus der nordischen und romanischen Literatur ist mir zum 
Thema nichts zu Gesicht gekomrnen. 

1 i c h 1913, S. 26). 

Z u s a in m c n f a  s s u n g. 
Die eingehcnden Ausfiihrungen zur Keugestaltung des Chemie- 

unterrichtes an hoheren Schulen von Prof. A 1 f r e d S t o  c k in 
Berlin-Dahlem in dieser Zeitschrift wcrdcn durch Betrachtungcn 
iiber den g e s c h i c h t l i c h e n  E i n s c h l a g  i n  d i e s c n  
U n t e r r i c h t erganzt. Es  wird auch eine Reihc hicrher ge- 
horiger Arbciten hauptsiichlich aus dcr Feder anerkannter und 
erfahrcner Schulmanner besprochen, die fur die Bclebung dcs ge- 
schichtlichen Elementes im cheniischcn und iiberhaupt naturwissen- 
schaftlichen Schulunterricht begriindcnd eintreten und Wege zu 
dessen Verwirklichung wciscn. Mochtc dieselbe durch die ent- 
schcidenden Stellen bald herbeigcfuhrt werden, auch zu Kutz und 
Frommen unseres Chemikernachwuchses ! [Zu A. 110.1 

Zur gewichtsanalytischen Schnellbestimmung 
des Phosphorgehalt,es. 

Von M. SCHMIDT, Cijthen. 
(Eingeg. 24./:3. 1919.) 

Der Phosphorgehalt in Eisen und St.ahl 1aOt sich nach verschie- 
denen Methoden ermittcln. Ah gcnaueste Bestimmungsart hat sich 
wohl das gewichtsanalytischc Verfahrcn bewlhrt. Dcr Phosphor 
wird als gclber h'iederschlag von Amnioniummolybdanphosphat 
nach seiner Losung durch Ammoniak in bckanntcr Weise mit Mag- 
nesiamixtur als Magnesiuniamnioniumphosphat quantitativ gcfiillt, 
um sodann gcgliiht und gewogen zu werden. Manche Chemiker vcr- 
nachkssigen jedoch bei gewohnlichen Bestimmungen die zweitc 
Fiillung mit Magnesiamixt.ur und gliihcn nur den ausgcwaschcncn, 
abfiltrierten Molybdanphosphatniedcrschlag. 

Die Ausfiihrung dieser Bcstimmungen weist jcdoch fur den 
laufenden Stahlwerksbetrieb verschiedene Nachteile ad,  die trotz 
der gutenEgebnisse sehrin Betracht kommen. Als Haupthinderungs- 
grund gcgcn die allgemeine Anwendung ini Hiittcnlaboratorium 
spricht die etwas langc Ausfiihrungsdauer der Analyse. Es  wird 
dieser Zeitverlust bcsonders durch das langsamc Absctzcn der gelben 
Ammoniummolybdanphosphatniederschlagc und der Magnesium- 
ammoniumphosphatniederschlage vcrursacht,. Die Bildung des Molyb- 
diinphosphatniederschlages 1HBt sich dadurch beschleunigcn, dal3 
der Zusatz der Ammoniurnmolybdatlijsung zur salpetersauren Losung 
der Einwage bei eincr Temperatur von 65-75' auf dem Sandbade 
erfolgt. Nach kurzem Stehen (etwa l/,-l/* Stunde) hat sich dam 

der gesamte Phosphorgehalt der Einwage als gelber h'iederschlag 
in ciner fur bctriebsanalytische Zweckc vollkommen genugcnden 
Vollstiindigkeit abgcset,zt. Das Absitzen des gesamten Magnesium- 
ammoniumphosphatnicdcrschlages erfordcrt jedoch mehr Zcit; hierfur 
fiind nach Ansicht des Verfassers mindestcns 4 Stunden notig. 
Dicscr Umstand laat die Restimmungsart fur rcgelmiiflige hutten- 
technische Betricbsanalysen nicht geeignet erscheinen. An die 
Stellc dcr Gcwichtsanalyse sind hicr andere Methoden, sogenannte 
Schnellmethodcn getreten. Der Molybdanphosphatniederschlag 
wird durch Zcntrifugieren in bcsonders konstruicrten, graduicrten 
GlasgefaBen binnen wenigen Minuten erhaltcn. Nach dem Volumen 
des erhaltenen gelben Sicderschlags wird dann die Hohc des Phos- 
phorgehaltcs der Einwagc bestimmt. 

Obwohl diese Schnellmethode iu ihrcn vcrschiedcncn Abarten 
auf fast allen Hiittcn cingefiihrt ist, so wird trotzdem in sehr viclen 
Fillcn, wo es auf die Daucr der Ausfiihrung nicht ankommt, die crst- 
erwahntc gcwichtsanalytischc Mcthode bcnutzt. Es ist nun schon 
cine Reihe von Bestrebungcn ent.standen, die ilterc Bestimmungsart 
auch als schnellanalytischc JIethode auszugestalten. Um jedoch 
moglichst rasch vollkommcncs Absitzen der Xicderschlage zu er- 
zielen, geniigt nicht allein das Anwarmen der Losung, sondern es 
muB auch hicr zur Zcntrifuge gegriffen wcrdcn. Und das ist der 
Punkt, an dcm die Versuchc bishcr scheiterten; dcnn cs sollcn ja bei 
dieser gewichtsanalytischen Bestimmung die kost,spieligen und leicht 
zcrbrechlichen Sedimenticrrohrchen der volumenomctrischcn Schnell- 
mcthodc umgangcn und durch gcwohnliche Bechcrglaser ersetzt 
werden. Auch SOU dcr Tnhalt der einzelnen Becher nicht gcnau 
abgemesscn zu werden brauchen, sondern cs ist der bei allen Lab& 
ranten iiblichen Arbcitsweise des Pallens durch Zusatz von FaI- 
lungsreagcnzien nach dem Gefiihl Rechnung zu tragcn. Hierdurch 
erhalten jedoch die einzelnen Sedimentierbecher verschiedene Flussig- 
keitsmengen. Es laBt sich zwar bei diescr, das Ergcbnis durchaus 
nicht bceintrachtigenden Arbeitsweisc cine gcwissc Tolcranz von 
50 ccm i sehr gut innehalten; jedoch entstchcn hicraus an den ein- 
zelnen Zentrifugenarmcn bei dcr sehr hohcn Umdrehungszahl BuBerst 
groBe, wirksame Zentrifugalkraftc, die bisher die Konstruktion ge- 
eignetcr Laboratoriumszentrifugen erschwei ten. 

C. H ii t t c r - Cothcn ist nun trotz der Konstruktionsschwierig- 
kcitcn der Bau eincr Zcntrifugc gelungen, die den an sie zu stellenden 
Anforderungcn Rechnung triigtl). 

Auf eincr scnkrcchtcnWcllc hangen, indcnAusschnitten eincr Stahl- 
plattc pcndelnd, vier Eirnerchcn aus ungefahr 4 mm starkem Stahl- 
blcch. Die Aufhangung erfolgt in kraftigen, gefederten Schlitten, 
um beim Anlauf des Apparates ein Durchschlagcn der Sedimentier- 
bcchcrglaser oder ein Abschcren dcr Aufhangczapfen zu vcrhiiten. 
Die Bechcrglaser konnen aus gewohnlichcm Jenaer Material bestehcn 
und werden in die Stahltijpfe eingehangt oder gcstcllt. Um wghrend 
des Ganges cin Durchschlagcn cder Zerdrucken dcr Glasbaden zu 
vcrhindern, sind die Stahlblcchtopfe bis zu 1/4 ihrer Hohe mit Wasser 
gcfiillt, das sich den Unebcnhcitcn der Glasboden in vollkommenster 
Wcisc anpant. Das ganze innere System ist sorgfaltigst in allen 
Tcilcn bercchnet, und die Gehingezapfcn bcstehen aus bestem Rund- 
stahi von 25 mm Durchmesser. Die Zentrifugalkraftc der Gehange- 
gcwichte sind nur fiir die Berechnung der Pendelzapfcn auf Schcr- 
festigkeit in Bctraeht zu ziehen. Einc Lagerbclastung kann durch 
sie nicht eintreten, da sich zwei gegcniiberliegendc GehLngccimcrchen 
in ihrcn Zentrifugalkraften gegenseitig die Wage halten. Eine ctwa 
auftretendc Belastung dcr Halslagcr kann also auch nur aus der 
Uifferenz der Zcntrifugalkrafte der versehiedenen Fliissigkcitsmcngcn 
in jc drei gcgeniiberlicgcnden Bechcrn cntstehen, fur die einc Volum- 
toleranz von 50 ccm gestatt.et ist. Zur Lagerung der senkrechten 
Welle sind drci starke Kugellagcr' dcr deutschen Waffen- und Muni- 
tionsfabrikcn vcrwendet, von dcncn die beiden obercn Halslager zur 
Aufnahmc der bedeutendcn Radialdrucko cine Tragfahigkeit von 
einigcn 100 kg bcsitzen. Dic Laufringsystemc sind staub- und siiure- 
dicht im Full der Zentrifuge cingebaut. Um die Luftreibung des 
ganzcn inncrcn Systems auf ein MindestmaB herabzusetzen, ist die 
gesamte Anordnung noch von eincm mitrotiercnden Blcchmantol 
umgeben. Nach auRcn hin zcigt die Zentrifuge den bekannten Auf- 
bau eincr jeden andercn Laboratoriumstfle, ein GuBgehauso mit 
breitem NUB und GuBdeckcl. Dcr cinzigc Unterschied gegenuber 
ahnlichen Konstruktionen, wie sic fur volumenometrische Nieder- 
schlagszweckc zur Phospliorbestimmung im Hiittcnlaboratorium odcr 
andere Arbeiten in der Medizin fiir Anwendung gefunden haben, liegt 

l )  Herstellung und Verkauf: Fa. Dr. H. Goeckel, Berlin NW. 6, 
Lukenstrah 21. 
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in der genau berechneton, iiullerst schweren und gedrungenen inneren 
Bauart. Der Antrieb erfolgt entweder durch Vorgelege und Rund- 
riemen oder mittch cines eingebautcn Spezialelektromotors fur 
regelbare Umlaufzahl. Der Konst.ruktion ist bei der Berechnung 
eine Hochstumlaufzahl von 4000 Umliiufcn in der Minute zugrunde 
gelegt, um die Zentrifuge auch fur anderc analytischc Zweckc, als 
lediglich zur hiittentechnischen Phosphorbestimmung verwerten zu 
konnen. Da durch Verwendung von Kugellagern die Reibung in den 
Lage5stellen LuDerst klcin ist, so ist auch der Kraftbedarf ein dem- 
entsprechend sehr geringer. 

Durch Verwendung einer dcrartigen Zentrifuge laDt sich vicllcicht 
erwarten, daD die Anwendung der bewahrten alteren gewichtsana- 
lytischen Methode auch fur Schnellbestimmungen groDcre Ver- 
breitung finden wird. Das rasche Arbciten wird hier durch Ver- 
meidung jedcn gcnaueren Abmessens von Flussigkeiten und durch 
Zentrifugieren der Nicderschlage erreicht, a h  einziger tfbelstand gegen- 
iiber der volumenometrischen Methode kommt das Filtrieren und 
Gluhen der h'iedcrschlagc, sowie das Auswiegen in Betracht. Dicses 
durfte jcdoch der Verbrcitung der alteren Mcthodc nicht ernstlich 
hindernd in den Weg treten, da solche Arbeiten von gcubten Labo- 
ranten bekanntlieh in wenigen Ninuten ausgefuhrt werden. 

Von mancher Seitc konnten jedoch Bedenken auftrcten, da13 
durch hohe Unllaufzahlen der Zentrifuge ein festeres Absctzen der 
Xiederschlage im Scdimentierbecher erreicht wird, als wiinschens- 
wert ist, und da13 sich dadurch ein lcichtes Entfernen und Ubertragen 
dersclben auf ein Filter zwecks Auswaschens und nachtraglichcn 
Gliihens nicht erreichen la&. Diese Zwcifel sind jcdoch nicht ge- 
rechtfertigt, da die Siedersclilage nicht bei der der Konst.ruktion 
zugrunde gelegten Hochstumlaufszahl (4000 in der Minute) ausge- 
schlcudcrt ' werden, soiidern mit einer empiriseh best.immten, nicd- 
rigeren Unidrchungszahl. Die ?u'iedcrschliige lasscn sich d a m  in 
bekannter Weise leicht durch Gummifahmchen zusanimenwischen 
und nach einmaliger Dckantation mit.tels Spritzflasche auf ein Filter 
spulen. 

Somit wiire die Moglichkeit geboten, die gewichtsanalytische Be- 
stimmungsweise des Phosphorgehaltes in Eisen und Erzen als Schnell- 
methode zu vervollkommnen. [A. 49.1 

Beitrage zur Chemie der Kohlenwasserstoffe. 
Von JENO TAUSZ. 

(Aua dem Chcmlsclien Institut dcr Tcciinischen Hochschule Karlsruhe). 
(Eingeg. 12/4. 1919). 

I. o b e r  d a s  V o r k o m m e n  d e s  A c t h y l e n s  i n  d e r  
N a t u r .  

Ob die Erdolgase Olefine enthalten, konnto mit den bisher bc- 
kannten Methodcn nicht mit Sicherheit entsehicden werden. Mit 
Hilfe dcs von mir ausgearbeiteten Verfahrens, wobci zur Xachweisung 
und Bestimmung der gasformigen Olefine deren Verhaltcn zu Queck- 
silberacetat beniitzt wird, konnte E. C z a k 6 l) nachweisen, da13 in 
den Pechelbronner und Welscr Erdolgasen mit Quecksilberacetat 
reagierende Stoffe vorhanden sind. Er zcigte auch schon, daB die 
regenerierten Bestandteile die Saucrstoffabsorption des Phosphors 
beeinflussen. Da aber auch andere Stoffe, welehe dieselben Reak- 
tionen geben, in den Erdolgasen vorkommen konnen, konnte au8 
diesen Versuchen nicht mit Sicherheit auf Olefine geschlossen werden. 
Dieser Nachweis war nur durch niihere Idcntifizicrung zu erbringen. 
Dic folgcnden Versuche zeigen exakt, da13 ini Pechelbronner Erdol- 
gase dthylen vorkommt, allcrdings, wie festgestellt werden konnte, 
nur in Mengen von ungcfahr 0,005~o, das selbst nicht von Spuren 
hoherer Olefinc begleitet ist. Die Beurteilung dcr Bcdcutung dieser 
Ergebnisse fur die Frage der Genesis des Erdols soll bis zu dem 
AbschluD der Versuche glcicher Richtung aufgeschoben werden. 
Im allgemeincn darf darauf hingewiescn wcrden, dall bis jetzt keinc 
pyrogcne lteaktion bckannt ist, bei der dthylcn allein, frei von 
winen Homologen, entsteht, wcshalb wir, bis der Beweis fur das 
Gegenteil erbracht ist, annehmen mussen, daD auch in der Erde das 
Athylen mit seinen hoheren Homologen zusammen gebildet wurde. 
Bei der relativ groDen Bcstandigkeit des Athylens im Vergleich zu 
winen Homologen, wclche sich ,bei Druckerhitzung verhiiltnisma13ig 
leicht und rasch polymerisieren und nach E n g 1 e r 2, namentlich 

l) Dissertation. Karlsruhe 1913. 
2, E n g 1 e r und R o u t a 1 a ,  Ber. 42, 4626 [1909]. Siehe auch 

0. A s c h a n ,  Ann. 324, S. 1. 

Naphthene und Schmieralo bilden, war dieses Readtat ohne weitem 
erkliirlieh. Nur ganz kleine Reste von Athylon konnten noch im 
Laufe der Jahrtausende im Gleichgewichte erhalten bleiben. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 
Mitbearbeitet von E. S c  h n a b e l  und K. J O C  h u m .  

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  i m  P e c h e l b r o n -  
n e r  E r d o l g a s  m i t  Q u e c k s i l b e r a c e t a t  r e a g i e -  

Zwei evakuierte zugcschmolzene Kolben a und b von jc etwa 5 1 
Inhalt wurden an der Quelle (Bohrloch Nr. 1053) mit Erdolgaa ge- 
fdlt und dann im Laboratorium durch Kuhlung des Kolbeninhaltes 
mit kaltem Wasser jc 25 ccm konz. Quecksilberacetatlosung ein- 
gesaugt. Die Kolben wurden nach 3 Stunden lang dauerndem Schiit- 
teln cvakuiert, um die in der Flussigkeit enthaltenen physikalisch 
gclijsten Gase zu entfernen. Die chemisch gebundenen Gase wurdon 
aus der Quecksilberacetatlosung in einem zu diesem Zweeko kon- 
struicrten Apparate quantitativ wiedergewonnen. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  Ein Kolben von 1/2 1 Inhalt 
mit einem eingeschliffenen Tropftrichter trug cinen seitlichen Ansatz, 
dcr mit zwei hintereinander geschalteten Waschflaschen verbunden 
war. Die crste stand vcrkehrt, um ein' Zuriicksteigcn der Wasch- 
flussigkeit von der zweiten Waschflascho in den Kolben zu 'ver- 
hindern. Die zwcito Waschflasche war zur Halfte mit Kalilauge ge- 
fiillt und an die Quecksilberluftpumpe angeschlossen. An der Qucck- 
silberluftpumpc war cin Dreiweghahn angebracht., so da13 sic durch 
diescn mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden werden konnte. 
Die Quecksilberluftpumpe war auBcrdem mit einer Burette zum Auf- 
fangen der regencricrten Gase verbunden. 

A u s f u h r u n g  d e r  R e g e n e r a t i o n .  Der Kolben wurde 
mit 30 g gekijrntcm Calciumchlorid und 5 ccm Eisessig beschickt. 
Dann wurdc die Wasserstrahlpumpe angeschlossen und der Kolben 
evakuiert. Durch Umdrehung dcs Dreiweghahnes wurdc die Wasser- 
strahlpumpc gegen die Quccksilb~rluftpumpc ausgewechselt und 
d a m  die Quccksilberacetat-Kohlenwasserstofflosung quantitativ 
durch den Tropftrichtcr in den Kolben gcfullt und mit frisch ausge- 
kochtem destillierten Wasser nachgespult. I m  Kolben entwickelten 
sich jetzt die Olefine, die durch die Quecksilberluftpumpe abgesaugt 
wurden. Ein vollstilndiges Absaugen war notwendig, denn sonst 
hatte etwa vorhanden gewesenes Isobutylen im weiterem Verlaufe 
der Regeneration durch die Salzsaure in Isobutylen-Chlorid uber- 
fiihrt werden konnen. 

Nach dem Absaugen wurden 10 ccrn 15y0iger Salzsiiure durch 
den Trichter in den Kolben gebracht, wodurch die Regeneration 
quantitativ zu Ende gefiihrt wurde. Die entwickelten Gase wurden 
wieder mit der Quecksilberluftpumpe abgesaugt. Um zu verhindern, 
daD die Salzstiurcdampfc zu den Dampfen des allenfalls entwickelten 
Isobutylens gclangtcn, war die zweite Waschflaschemit eincr 15yoigen 
Kalilauge halb gefullt. Jetzt wurden die entwickelten Gase gemessen 
und naher untersucht. 

r e n d  e n  u n d r c g e n  e r i e r b a r e n B e s t a n d  t e i 1 e. 

Aus d. Hg-Yerb. Von r. H2SOr 
Angew. Qssmenge auagesrh. Qaa absorb. Gaa Qefundene 

in ccm in ccm in ccm Olefine 
a) 10 230 1,25 0,51 0,005 

3 10 OOO 13,4 0,5 0,005 
$1 532 0,4 0,W 

Daraus ergibt aich ein Mittelwert von Olefinen im Pechelbronner 
Erdolgas von O,OO47%. 

I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  d u r c h  Q u e c k s i l b e r a c e t a t  
a b s o r b i e r t e n  B e s t a n d t e i l e  d e s  P e o h e l b r o n n e r  

E r d o l'g a s e 8. 

Zu dieser Bestimmung war die Verarbeitung einer weit grolleren 
Gasmenge notwendig. Eine 10 1 - Flaschc wurde an deraelben Quelle 
mit Peehelbronner Erdolgas gefiillt und mit 100 ccm kalt geaiittigter 
Quecksilberacetatlosung 15 Minuten lang geschuttelt. Danach wurde 
das Gas in der Flaschc durch frisches ersetzt und wieder 15 Minuten 
lang geschuttelt. Nach 10 maliger Wiederholung wurde die nun mit 
100 1 Erdolgas geschiittelte Absorptionsfliiasigkeit zerlegt und dabei 
8,72 ccm Gas gewonnen. Es  wurdc ein Teil des mit alkalischer Pyro- 
gaUollosung behandelten Gases, 2,59 ccm, in einen Drehschmidt- 
Apparat gebracht und nach U b b e l o h d e - d e  C a s t r e a u * )  
bei starker Rotglut iiber Bupferoxyd verbrannt. 

J. f. Gasbel. 1911, S. 810. 


