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wenigen Ausnahmen nicht geweckt hat. Es gilt daher zunichst,
dies zu erkennen und fiir die entscheidenden Kreise der Regicrungen
dic Umformung des chemischen Unterrichtes auch nach dieser Seite
hin nachdriicklich zu fordern. Wenn die Fachgeschichtc den Chemic-
unterricht der hoheren Schulen und Hochschulen mit ihrem
Geiste durchdringt — keine Hauptsache, kein Schmuck-
werk, keine Bedeutungslosigkeit —. so gereicht dies dem Unterricht
zum Segen und den Schiilern bzw. den Studierenden zum vielfachen
und dauernden Gewinn. Aus diesem Gesichtspunkte heraus glaubte
ich, den gehaltvollen Stockschen Gedankengingen dicse Aus-
fithrungen erginzend nachtragen zu sollen.
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Zusammenfassung.

Die eingehenden Ausfithrungen zur Neugestaltung des Chemie-
unterrichtes an hoheren Schulen von Prof. Alfred Stock in
Berlin-Dahlem in dieser Zeitschrift werden durch Betrachtungen
iber den geschichtlichen Einsehlag in diesen
Unterricht erginzt. Es wird auch eine Rcihe hicrher ge-
horiger Arbciten hauptsdchlich aus der Feder anerkannter und
erfahrener Schulménner besprochen, die fir dic Belebung des ge-
schichtlichen Elementes im chemischen und iiberhaupt naturwissen-
schaftlichen Schulunterricht begriindend cintreten und Wege zu
dessen Verwirklichung weisen. Mochte dieselbe durch die ent-
scheidenden Stellen bald herbeigefithrt werden, auch zu Nutz und
Frommen unseres Chemikernachwuchses! [Zu A. 110.]

Zur gewichtsanalytischen Schnellbestimmung

des Phosphorgehaltes.
Von M. Scumipr, Cothen.
(Eingeg. 24./3. 1919.)

Der Phosphorgehalt in Eisen und Stahl 148t sich nach verschie-
denen Mcthoden ermitteln. Als genaucste Bestimmungsart hat sich
wohl das gewichtsanalytische Verfahren bewihrt. Der Phosphor
wird als gelber Niederschlag von Ammoniummolybdinphosphat
nach seiner Lisung durch Ammoniak in bekannter Weise mit Mag-
nesiamixtur als Magnesiumammoniumphosphat quantitativ gefillt,
um sodann gegliitht und gewogen zu werden. Manche Chemiker ver-
nachlissigen jedoch bei gewéhnlichen Bestimmungen die zweite
Fillung mit Magnesiamixtur und glithen nur den ausgewaschenen,
abfiltrierten Molybdinphosphatniederschlag.

Die Ausfithrung dicser Bestimmungen weist jedoch fir den
laufenden Stahlwerksbetrieb verschiedene Nachteile auf, die trotz
der guten Ergebnisse sehr in Betracht kommen. Als Haupthinderungs-
grund gegen die allgemeine Anwendung im Hiittenlaboratorium
spricht die etwas lange Ausfilhrungsdauer der Analyse. Es wird
dieser Zeitverlust besonders durch das langsame Absetzen der gelben
Ammoniummolybdidnphosphatniederschlige und der Magnesium-
ammoniumphosphatniedersehlige verursacht. Die Bildung des Molyb-
dénphosphatniederschlages lift sich dadurch beschleunigen, daB
der Zusatz der Ammoniummolybdatlosung zur salpetersauren Losung
der Einwage boi einer Temperatur von 65—75° auf dem Sandbade
erfolgt. Nach kurzem Stehen (etwa !/,—'/, Stunde) hat sich dann

der gesamte Phosphorgehalt der Einwage als gelber Niederschlag
in eciner filr betriebsanalytische Zwecke vollkommen geniigenden
Vollstindigkeit abgesetzt. Das Absitzen des gesamten Magnesium-
ammoniumphosphatnicderschlages erfordert jedoch mehr Zeit ; hierfiir
sind nach Ansicht des Verfassers mindestens 4 Stunden nétig.
Dieser Umstand liBt die Bestimmungsart fir regelmiBige hiitten-
technische Betricbsanalysen nicht geeignet erscheinen. An die
Stelle der Gewichtsanalyse sind hier andere Methoden, sogenannte
Schnellmethoden getreten.  Der Molybdénphosphatniederschlag
wird durch Zcntrifugieren in besonders konstruicrten, graduierten
GlasgefaBen binnen wenigen Minuten erhalten. Nach dem Volumen
des erhaltenen gelben Niederschlags wird dann die Hohe des Phos-
phorgehaltes der Einwage bestimmt.

Obwohl diese Schnellmethode in ihren verschiedenen Abarten
auf fast allen Hitten cingefiihrt ist, so wird trotzdem in sehr vielen
Fillen, wo cs auf die Dauer der Ausfiihrung nicht ankommt, die erst-
erwihnte gewichtsanalytische Methode benutzt. Es ist nun schon
cine Reihe von Bestrebungen entstanden, die dltere Bestimmungsart
auch als schnellanalytische Methode auszugestalten. Um jedoch
moglichst rasch vollkommenes Absitzen der Niederschlige zu er-
zielen, geniigt nicht allein das Anwirmen der Lésung, sondern cs
muBl auch hier zur Zentrifuge gegriffen werden. Und das ist der
Punkt, an dem dic Versuche bisher scheiterten; denn es sollen ja bei
dieser gewichtsanalytischen Bestimmung dic kostspieligen und leicht
zerbrechlichen Sedimentierrohrchen der volumenometrischen Schnell-
methode umgangen und durch gewodhnliche Bechergliser ersetzt
werden. Auch soll der Inhalt der einzelnen Becher nicht genau
abgemessen zu werden brauchen, sondern es ist der bei allen Labé-
ranten ublichen Arbeitsweise des Fillens durch Zusatz von Fil-
lungsreagenzien naech dem Gefithl Rechnung zu tragen. Hierdurch
erhalten jedoch die cinzelnen Sedimentierbecher versehiedene Fliissig-
keitsmengen. Es 1t sich zwar bei dieser, das Ergebnis durchaus
nicht beeintrichtigenden Arbeitsweise cine gewisse Toleranz von
50 ccm T schr gut innehalten; jedoch entstchen hicraus an den ein-

zelnen Zentrifugenarmen bei der schr hohen Umdrehungszahl duBerst

groBBe, wirksame Zentrifugalkrifte, die bisher die Konstruktion ge-
eigneter Laboratoriumszentrifugen erschwerten.

C. Hiitt er - Cothen ist nun trotz der Konstruktionsschwierig-
keiten der Bau einer Zentrifuge gelungen, die den an sie zu stellenden
Anforderungen Reehnung trigt!).

Auf einer senkrechtenWelle hingen, mdanusschmtten einer Stahl-
platte pendelnd, vier Eimerchen aus ungefihr 4 mm starkem Stahl-
blecch. Dic Aufhdngung erfolgt in kriftigen, gefederten Schlitten,
um beim Anlauf des Apparates ein Durchschlagen der Sedimentier-
becherglidser oder ¢in Abscheren der Aufhingezapfen zu verhiiten.
Die Bechergliser konnen aus gewéhnlichem Jenaer Material bestehen
und werden in die Stahltopfe eingehidngt oder gestellt. Um wihrend
des Ganges cin Durchschlagen oder Zerdriicken der Glasboden zu
verhindern, sind die Stahlblechtopfe bis zu !/, ibhrer Hohe mit Wasser
gefullt, das sich den Uncbenheiten der Glasbtden in vollkommenster
Weise anpafit. Das ganze innere System ist sorgfiltigst in allen
Tcilen berechnet, und die Gehdngezapfen bestehen aus bestem Rund-
stahl von 25 min Durchmesser. Die Zentrifugalkrafte der Gehinge-
gewichte sind nur fiir die Berechnung der Pendelzapfen auf Scher-
festigkeit in Betracht zu ziehen. Eine Lagerbelastung kann durch
sie nicht eintreten, da sich zwei gegeniberliegende Gehéingecimerchen
in ibren Zentrifugalkriften gegenseitig dic Wage halten. FEine etwa
auftretende Belastung der Halslager kann also auch nur aus der
Differcnz der Zentrifugalkrifte der verschiedenen Flissigkeitsmengen
in je drei gegeniiberliegenden Bechern entstehen, fir die eine Volum-
toleranz von 50 cem - gestattet ist. Zur Lagerung der senkrechten
Welle sind drei starke Kugellager’ der deutschen Waffen- und Muni-

~ tionsfabriken verwendet, von dencn die beiden oberen Halslager zur

Aufnahme der bedeutenden Radialdrucke eine Tragfihigkeit von
einigen 100 kg besitzen, Die Laufringsysteme sind staub- und siure-
dicht im Full der Zentrifuge eingebaut. Um die Luftreibung des
ganzen inneren Systems auf ein MindestmaB herabzusctzen, ist die
gesamte Anordnung noch von einem mitrotierenden Blechmantel
umgeben. Nach auBen hin zeigt die Zentrifuge den bekannten Auf-
bau einer jeden anderen Laboratoriumstype, ein GuBgehiuse mit
breitem Ful und GuBdeckel. Der cinzige Unterschied gegeniiher
dhnlichen Konstruktionen, wie sie fiir volumenometrische Nieder-
schlagszwecke zur Phosphorbestimmung im Hiittenlaboratorium oder
andere Arbeiten in der Medizin fiir Anwendung gefunden haben, liegt

1) Herstellung und Verkauf: Fa. Dr. H. Goeckel, Berlin NW. 6,
Luisenstrafle 21.
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in der genau berechneten, duBerst schweren und gedrungenen inneren
Bauart. Der Antrieb erfolgt entweder durch Vorgelege und Rund-
riemen oder mittels oines cingebauten Spezialelektromotors fiir
regelbare Umlaufzahl. Der Konstruktion ist bei der Berechnung
eine Hochstumlaufzahl von 4000 Umlidufen in der Minute zugrunde
gelegt, um die Zentrifuge auch fiir andere analytische Zwecke, als
lediglich zur hiittentechnischen Phosphorbestimmung verwerten zu
konnen. Da durch Verwendung von Kugellagern die Reibung in den
Lagerstellen duBerst klein ist, so ist auch der Kraftbedarf ein dem-
entsprechend sehr geringer.

Durch Verwendung einer derartigen Zentrifuge 148t sich vielleicht
erwarten, dafl dic Anwendung der bewidhrten alteren gewichtsana-
lytischen Methode auch fiir Schnellbestimmungen groSere Ver-
breitung finden wird. Das rasche Arbciten wird hier durch Ver-
meidung jeden genaueren Abmessens von Flissigkeiten und durch
Zentrifugieren der Niederschliige erreicht, als einziger Ubelstand gegen-
itber der volumenometrischen Methode kommt das Filtricren und
Glithen der Niederschldge, sowic das Auswiegen in Betracht. Dicses
diirfte jedoch der Verbreitung der &ltcren Methode nicht ernstlich
hindernd in den Weg treten, da solche Arbeiten von geiibten Labo-
ranten bekanntlich in wenigen Minuten ausgefithrt werden.

Von mancher Scite konnten jedoch Bedenken auftrcten, dal
durch hohe Umlaufzahlen der Zentrifuge ein festeres Absctzen der
Niederschlige im Sedimentierbecher errcicht wird, als wiinschens-
wert ist, und daB sich dadurch ein leichtcs Entfernen und Ubertragen
derselben auf ein Filter zweeks Auswaschens und nachtriglichen
Glihens nicht erreichen liBt. Diese Zweifel sind jedoch nicht ge-
rechtfertigt, da die Niederschlige nicht bei der der Konstruktion
zugrunde gelegten Hochstumlaufszahl (4000 in der Minute) ausge-
schleudert “werden, sondern mit einer empirisch bestimmten, nied-
rigeren Umdrehungszahl. Die Niederschlige lassen sich dann in
bekannter Weise leicht durch Gummifihnchen zusammenwischen
und nach einmaliger Dekantation mittels Spritzflasche auf ein Filter
spiilen.

Somit wire die Moglichkeit geboten, die gewichtsanalytische Be-
stimmungsweise des Phosphorgehaltes in Eisen und Erzen als Schnell-
methode zu vervollkommnen. [A. 49.]

Beitriage zur Chemie der Kohlenwasserstoffe.
Von JENS Tavusz.

(Aus dem Chemischen Institut der Tccinischen Hochschule Karlsruhe).
(Eingeg. 12./4. 1919).

I Uber das Vorkommen des Acothylens in der
Natur

Ob die Erdélgase Olefine enthalten, konnte mit den bisher be-
kannten Methoden nicht mit Sicherheit entschieden werden. Mit
Hilfe des von mir ausgearbeiteten Verfahrens, wobei zur Nachweisung
und Bestimmung der gasférmigen Olefine deren Verhalten zu Queck-
silberacetat beniitzt wird, konnte E. C z a k 6 1) nachweisen, daB3 in
den Pechelbronner und Welser Erdélgasen mit Quecksilberacetat
reagierende Stoffe vorhanden sind. Er zeigte auch schon, daB die
regeneriertcn Bestandteile die Sauerstoffabsorption des Phosphors
beeinflussen. Da aber auch andere Stoffe, welche diesclben Reak-
tionen geben, in den Erdélgasen vorkommen kénnen, konnte aus
diesen Versuchen nicht mit Sieherheit auf Olefine geschlossen werden.
Dieser Nachweis war nur dureh nihere Identifizierung zu erbringen,
Dic folgenden Versuche zeigen exakt, daB im Pechelbronner Erdol-
gase Athylen vorkommt, allerdings, wie festgestellt werden konnte,
nur in Mengen von ungefihr 0,005%, das selbst nicht von Spuren
hoherer Olefine begleitet ist. Die Beurteilung der Bedeutung dieser
Ergebnisse fir die Frage der Genesis des Erdéls soll bis zu dem
Abschluf der Versuche gleicher Richtung aufgeschoben werden.
Im allgemeinen darf darauf hingewiesen werden, daB bis jetzt keino
pyrogene Reaktion bekannt ist, bei der Athylen allein, frei von
seinen Homologen, entstcht, weshalb wir, bis der Beweis fiir das
Gegenteil erbracht ist, annehmen miissen, daB auch in der Erde das
Athylen mit scinen héheren Homologen zusammen gebildet wurde.
Bei der relativ groBen Bestindigkeit des Athylens im Vergleich zu
seinen Homologen, welche sich bei Druckerhitzung verhiltnisméiBig
leicht und rasch polymerisieren und nach E n gle r2) namentlich

1) Dissertation. Karlsruhe 1913.
% Englerund Routala, Ber. 42, 4626 [1909]. Siehe auch
O. Aschan, Ann. 324, S. 1.

Naphthene und Schmierdle bilden, war dieses Resultat ohne weiteres
erklirlich. Nur ganz kleine Reste von Athylen konnten noch im
Laufe der Jahrtausende im Gleichgewichte erhalten bleiben.

Experimenteller Teil
Mitbearbeitet von E. Schnabel und K. Joechum.

Quantitative Bestimmung derim Pechelbron-
ner Erdolgas mit Quecksilberacetat reagie-
renden und regenerierbaren Bestandteile.

Zwei evakuierte zugeschmolzene Kolben @ und b von jo etwa 5 1
Inhalt wurden an der Quelle (Bohrloch Nr. 1053) mit Erdolgas ge-
filllt und dann im Laboratorium durch Kithlung des Kolbeninhaltes
mit kaltem Wasser jo 25 ccm konz. Quecksilberacetatlésung ein-
gesaugt. Die Kolben wurden nach 3 Stunden lang dauerndem Schiit-
teln cvakuiert, um die in der Flissigkeit enthaltenen physikalisch
gelosten Gase zu entfernen. Die chemisch gebundenen Gase wurden
aus der Quecksilberacetatlosung in einem zu diesem Zwecke kon-
struierten Apparate quantitativ wiedergewonnen.

Versuchsanordnung Ein Kolben von !/, 1 Inhalt
mit einem eingeschliffenen Tropftrichter trug cinen seitlichen Ansatz,
der mit zwei hintereinander geschalteten Wasehflaschen verbunden
war. Dic erste stand verkehrt, um ein’ Zuriicksteigen der Wasch-
flussigkeit von der zweiten Wasehflasche in den Kolben. zu - ver-
hindern. Die zweite Waschflasche war zur Hilfte mit Kalilauge ge-
fullt und an die Quecksilberluftpumpe angeschlossen. An der Queck-
silberluftpumpe war ein Dreiweghahn angebracht, so dall sic durch
diesen mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden werden konnte.
Die Quecksilberluftpumpe war auBerdem mit einer Biirette zum Auf-
fangen der regenerierten Gase verbunden.

AusfihrungderRegenoration. Der Kolben wurde
mit 30 g gekérntem Calciumehlorid und 5 cem Eisessig beschickt.
Dann wurde dic Wasserstrahlpumpe angeschlossen und der Kolben
evakuiert. Durch Umdrehung des Dreiweghahnes wurde dic Wasser-
strahlpumpe gegen die Quecksilbgrluftpumpe ausgewechselt und
dann die Queeksilberacetat-Kohlenwasserstofflosung quantitativ
durch den Tropftrichter in den Kolben gefiillt und mit frisch ausge-
kochtem destillierten Wasser nachgespiilt. Im Kolben entwickelten
sich jetzt die Olefine, dic durch die Quecksilberluftpumpe abgesaugt
wurden. Ein vollstindiges Absaugen war notwendig, denn sonst
hiitte etwa vorhanden gewesenes Isobutylen im weiteren- Verlaufe
der Regeneration durch die Salzsiure in Isobutylen-Chlorid iiber-
fithrt werden kénnen.

Nach dem Absaugen wurden 10 cem 159 iger Salzsiure durch
den Triehter in den Kolben gebraeht, wodurch die Regeneration
quantitativ zu Ende gefiihrt wurde. Die entwickelten Gase wurden
wieder mit der Quecksilberluftpumpe abgesaugt. Um zu verhindern,
daB die Salzsiureddmpfe zu den Dampfen des allenfalls entwickelten
Isobutylens gelangten, war dio zweite Waschflasche mit eincr 159, igen
Kalilauge halb gefiillt. Jetzt wurden die entwickelten Gase gemessen
und néher untersucht.

Aus d. Hg-Verb. Von r. H,80,
Angew. Gasmenge ausgesch, Gas absorb. Gas Gefundene 9/,
in cem in cem in cem Olefine
a) 10 230 1,25 0,51 0,005
») 10 0600 5,2 0,4 0,004
@) 10 600 13,4 0,5 0,005

Daraus ergibt sich ein Mittelwert von Olefinen im Pechelbronner
Erdolgas von 0,00479%,.

Identifizierung der durch Queeksilberacetat
absorbierten Bestandteile des Peochelbronner
Erdoélgases.

Zu dicser Bestimmung war die Verarbeitung einer weit groBeren
Gasmenge notwendig. Eine 101- Flasehe wurde an derselben Quelle
mit Pechelbronner Erdoélgas gefiillt und mit 100 ccm kalt gesittigter
Quecksilberacetatlésung 15 Minuten lang geschiittelt. Danach wurde
das Gas in der Flasche durch frisches crsetzt und wieder 15 Minuten
lang geschiittelt. Nach 10 maliger Wiederholung wurde die nun mit
100 1 Erdolgas geschiittelte Absorptionsfliissigkeit zerlegt und dabei
8,72 ecm Gas gewonnen. Es wurdo ein Teil des mit alkalischer Pyro-
gallollssung behandelten Gases, 2,59 ccm, in einen Drehschmidt-
Apparat gebracht und nach Ubbelohde-de Castreau?)
bei starker Rotglut iiber Kupferoxyd verbrannt.

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