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Cber die Einwirkung von Salpetersaure ituf 
Phenolat,her. 

l.’r~riirr \vrirtk cin tSt~lz aus I’lilorogluciiitri~iictliyliitli~~r voii J o b s t 
untl FI ( 8  s s e 3 )  I)cw.hriclwri, tlrni von 11 a n ti i c 11 ’) dir Foriiic.1 
t,iiies Salzcs tlrr folgcnden Bast. bcigelvgt wurtlc: 

OCH, OCH, 

OC‘H, . b 6 H 3  
0 <-I,-- X -( -\WCH, 

CH,. ’ 

1 )itrt,Ii liehnntlcln t l c ~  ticffirrljigc*n Lbsuiigc.n, die inan 1)cini Xitrieren 
~chietlcnsten I’ticnol$ither init Salprttmiirtrr cxrhiilt, niit 
TberchlorsSurc konntcn wir gut krystallisicrtc t icf 

I’rrchlorate erhitlten. z. H. ein r ioletks  Sslz xiis .Aiiisol, ein tief- 
griincs nus Itesorciridiniethvliitticr nsw. Analyae, ho\\it. die quanti- 
tative ‘I‘itration, fcrner die Rctluktion zu Z)iphenylatiiinrl(.rivatcti 

it keiiit.n Zwciftsl, daB iiur folgt.ntle zwei l*’orniclri in Iktracht 
konllllcn: 

- \  I \  (’H,O< > - S -,~ , 0 ( < H 3  
. / \~ - \ --/ 

0 CIO., 

\Vir gcticn (lev It.tztt,rcm Voriiit~l  wegtxn tlrr intcnsivt.ti F a r h c ~  tlcr 
Salze dci i  T7or~iig. I n  jetlrtn Falle Iciten sich dir Salzc a b  von 
(Irni nocli unbckanntcn Dinnisylhyrlro.uylnzmiiioxyd (1)ianisylsalpetc.r- 
Yiiurc): 

CH30c\: 2) - S -< >( )CH, . 
/\ 

€ 1 0  0 

r 7  Lrotz vittler Vcrsuche halwn wir die frcic. I)ianisylsal~Jctcrsi~itrc bis 
jtitzt nicht cr1r:rlten kdnnen, viclmrhr cmtstand bci d e n  Betlingiingen, 

. 

l )  Liebigs Atih 74, 299 [ISSO]. 
?) Ber. 3.5, 321 7 [ 1902.). 
‘ I )  I,icsbi;s Ann. 199, 47 [182J]. 

,Itin. t l .  I’hartn. 242, 501 [ICtU-IJ. 

untcr tlencw tiiaii sic.’hitte crwartcn sollt.ii, xtcts (.in pr1clitig kryatal- 
lisirrtw K(jr1x-r von tlcr I“arbc* tics Tiaturkupfers C’. I)erscll)c t m %  

sich als (Ins 1) i a n i s y I s t i c k s t o f f o s y tl , also cinr tlrr 
uocli wcwig untcrsuctitrn Vrrl)indungen init vicrwrrtigcnl Stick- 
stoff, dc.reii ( ~ r n n d k i h p ~ r ,  tlas 1)iphc:nylstickstoffosyd. von M’ i c - 
I i i  II d und 0 f f c n 1) a t *  h (2 r j )  tlargcstcllt wortlrn ist.. 1)iis Ih- 
aiiis.vls;ti~~l;rtoffosyvd lii13t sicli cinvrsrits lcicht znni 1~ia.rii~ylamin 
rt4uzicwn, :tnclvrt.rst.it~ zu tlen chinoiden Derivatcn tlcr Dianisyl- 
salprtersiiurc. osytlirrcn. 

Offenbar konkurricrcn lwi drr I3:iriwirkung dor Salpettwiirtrc 
niii  Phcnoliithrr zwei 1tc:aktionrn miteinandcr, die Iiitrierung (1)  
untl t l k  Biltlung von Dcrivaten der T)ipheriylsal~tcrs1urt~ ( Ih- 

1-10 0 
‘\/ 11. s 

untI j o  nitcIi tIcr tioiistitut ioii tics .iittic,rs;, ~ v o h I  auch nacIi t k > n  I k -  
tlingungen tler Sitrierurig iibcrwicgt die rinc odcr  iinderc Reak- 
tion. IXc Phcnoliithrr untrrschcitlen sich sornit in  ihrcni Vc.rhaltrn 
grgrn Salpctersanrc tlurrhaus ro i l  rltw i i  tjrigcri iironiatischc~n \’er- 
bindungen, 1,c.i t l t .nrn tlic Hildriiig von 1)rriratt.n dcr Diplicnyl- 
aalpcters$urc~ liis je tz t  nicht gefunden wortlrn ist. Xur brini liesorcin 
ist tlurc.11 Sitriwiing cinr khnlichc Vrrhintlnng, das Itrsazurin, cr- 
halten w o r t l t ~ n  : 

0 

0 

I ) i t s  nic.rk\viirtligrc. Ilcaktion fiiiclt.1 sicbh also bri ~f’hrnoldtlierti n i i d  

I ) r i  rincvn freicn T’heiiol, rinc. ’I’atsachc, die ganz ini Einklmg stcht 
n i i t  mcincn fruhcrcn Arbcitcii, in tlcncw gczrigt ist, dal3 l’hcnolc 
wid Phenoliithrr in ilirctii chcniischcn Vt,rhaltrn sich schr naht, 
s t v hcn. [A. 161..] 

Soll das Chlorcalciumrohr des Kaliapparates nur 
mit Chlorcalcium oder auch mit Natronkalk 

gefullt werden? 
Von *J. FRIEDKICHS. 

(Mitteiliing a116 dem glastechnischen Laboratorium der Firma Greiner 6 Friedriclls, 
G .  m. b. H., Stiitzerbacli, Thiir.) 

(Eingeg. 20.110.) 

Wenig Hrachtiing wird cleni (‘lilorcalciiiriirohr dcs  Kaliilpparates 
pwchenkt. D a  (lie Einhaltung brstiiiinitcr Dinienaionen bcdeutungs- 
10s erscht.int, i.0 w c d e n  niangels gcnaurr -4ngaben diese l‘rocken- 
rohrc. von den Pahrikcn in willkiirlic1ic.r G r o k  hergcstcllt. Alle 
T’orschriftcn h~stininicn (lie I.’iillung tlcs ‘I‘rockcnrohrcs ziir Halftv 
niit. Satronkalk, zur antlrrcn Hilftc. niit C‘hlorcalciuni, indoni sir. 
daiiiit cinen doppelten Zwec;k rerfolgcn, cLrstcns i\bsorption des 
Restes Kohlentlioxyd, der von der Kalilauge iiicht absorbic,rt wordc~n 
ist, und zwcitcws \’crhindt~rutig \ o n  Feuc:titigk(:itsvt.rltistcii. (kgen 
dic Fiillung mit t.incin Atisorptionsmit tc.1 fiir Kohlrntliosytl ware 
an und fcir sich niclits rinzunendcii, wcnn detn Chlorcalciunirohr 
eiriv GriiUe ziigruntI(, liegeti wilr.de, tiic grniigc~nd h u m  fiir das  
Chlorcalciunt l m .  1)as ist abcr in t1cr Kegrl riicht tler Fall, und nui’ 
ausnahinsweise wird niclir als 1 g (‘hlorcalt*iuni noch l’latz findrn. 
I n  den Vcrsuuht:nl), tlie ich friihcr bcsclirieh, w i d e  dcr R‘achwris 
vrbracht, dalJ tlie guten Kaliappnratc d w  Kohlcntliosytl quantitativ 
absorbicrtxn. Ans dirseni Griiritlc. erschien niir die Fiillung niit 
Katronkalk tlanials bercits librrfliissig. Es konnte hiichstcns d r r  
Einwand geltcvd gemacht wrrdcn, daU tlic Konzentration drs Kohlen- 
dioxyds ir i i  angewandten (hsgcniiscli (90% C02 - lOqi, L i f t )  zit 
hoch gewrscri ist. CTni ihn ZII entkriiftcri, hnbv ich iioch cinigc Ver- 
snche init vtmliinntcn Kohlendioxydgeniischcii ausgefiihrt und lassc 
Oicse Ergcbnissc folgrn. 

.\I e t h o tl ( 2 :  ])it, drn I~ntcrsiicliiitig(.n ziigrnndt~ lic~gc~ntlt~ 
Appsratur war i n r  xllgc.nic~int~n t l i c x  gleictie, u-ic sip hti tlcr I’riifung 
c1c.r Kaliilpliaratc’) brschrirhrn wnrrlr. K i n  Kohl~nrlioz~tl-I , i tf t-  
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Cewiclitszunahrue des 
- .  

CO.-(;eiialt j ,-.. 

Veriuch' Apparat 
Fiillung Gas- ' g e z y i i n -  ~~&~~~ ~~~~~~~$~~ Chlorcalcium- I Natronkalk- Clilorcalcium- 

des Trockenrolires (I) gernisches 1 digkeit rohres (11) rohres (Ill) rolires (U) co. o/, ie Stundv 

S c h r a u  b e n  k a 1 1  - 
a p  p a r a t .  2 L I I I  Natronkalk, I 

0,232 1 + 0,0017 1 -0,ooO-L + O,OOU!, 2 ciu CaCI, (0.7 6). 8 14,5 2 

(a : 3) I I 0,tc em 
la*  10 CCIU Kalilauge 

,I I - - .  - - 

2 a. de5gl 4 Clll  CaCI, (1,s t() 145  2 0,233 -0,0001 -O,OOO3 ._ 0,OUOU 
I - -- _ - __ __ - - - -_ - - -_ - - 8 l  -_ 

31 I 2 , 0,552 + 0,0010 + 0,0001 ' + 0,0005 
I - ._ - - - - -- - - . 

Sa desyl. desgl. 8 _ - _ -  
4 a. tlesxl h cin CaCI, (2,O g) 8 31 2 I 0,572 T 0,0004 + 0,0002 + 0,0002 

5a desgl. 4 cm Ca('lz 0,8 1 4 3  8 0,155 -1 0,0007 -0,0002 1 + 0,OOOI 
- -  - _ _  ~ ._ -~ - 

G e i W l e r ,  I 2 ciii Satroiikalk, 
1 b. 20 cciu Kalilauge 2 cm CaCl, (0,s g). ' 8 , 14,5*) '2 0,205 i 0,0009 - 0,0001 + 0,o005 

I ! 
(25 0,8 em 

-. . ._ -. . 
c2 : 3) 

.. ..... 

2 b .  tlesyl. 4 CIU CaClp (1,4 g )  8 14,5 2 0,220 , i. 0,0000 - 1  0,OOol j_ o.oo00 
.... -. ...... - .. -. ................. __ ... _ -  __  ~- - -. .. 

3b .  ' desgl. d esyl. ' 8 I 3 1 3 )  2 0,620 , + 0,0015 - 0,0002 ! + 0,0008 
I ..- I . . . . . .  I-. . . . . . . . . . . .  - - . .L . . . . . .  

5b. desyl. I dt:sgl. 0,8 , 14,5 9 0,152 -i 0,0015 ' -i 0,0001 + 0.0002 
1 

N a t r o n k a l k r o h r .  
@ 0,9 cm, - 

7 ciii Natroiikalk, 
5 ern CaCI, (1,8 g )  

1 c. 8 14.5 2 0,273 I 0,oooO t 0,0002 , 9,0000 
I 
I 
I I .. ~ . . . .  -- . . . .  ~~ . . . . . . . . . .  -. ... .- ~- .- - ._ - -~ - ~- - 

31 2 i 0,630 i 0,0011 , -0,WOl + 0,0006 
,, / '  , .  - i_- -~ - - -_ - -. - - - - 

' 8  i . . . . . . .  

- 
. . . . . .  

3c. , desgl. 
-. .~ . - .- . 

2 c. desgl.. - 0,8 14,5 6 0,138 f 0,0010 :I 0,00~0 + 0,0002 

SchlicDlich \vurdts durch jtden dw 3 Apparatt. atmospliarischc T,uft 2 Stunden lang niit cincr (:asgeschwindigkeit von 
30 ccni/Xn. gcleitet. und das austretende Gasgchniisch qualitativ auf Kohlentlioxyd grpriift, indem ein L'cliyotrohr, clas rnit I%arytwa.;s:i. 
gefiillt war, vorgrlegt wurdc. I)ic, Fliissigkeit blirb vollkommen klar. 

gemisch wurdc I,ei konstanter Geschwindigkcit (1)ruckrc:gulator) 
durch den Kaliapparat grloitet, an tlessen Clllorcalciuinrohr (I)  
zunachst ein zweites (IT) angeschlosscn war, an dicscs wurde ein 
Natronkakrohr (111) gcsclialtet. 1)as angewandtc. C'hlorcalciuni 
war 20 Stunden lang unter Ihuck durch Kohlendioxyd gedttigt,' 
und. uni gam siclier zu grhrn, tlirscs Verfa1irc.n vor Vwsuch 2 norh- 
nials wicderholt. worden. 

SLmtliche Versuche best Ltigcn die Vrrmutung, (la13 unabhangig 
von der Gaskonzentratiori dic Kalilauge dcr gut.cii Kaliapparate 
Kohlendioxyd quaiitit.ativ absorbiert. Weit e l m  sind Vcrluste an 
Wasser zu befiirchten. D a h e r  i s t  d i e  F i i l l u n g  d e s  K a l i -  
a p p a r a t - C h 1 o r c a 1 c i 11 ni r o I i  r r s in i t. S a t I' o n k a I k 
n i c h t a l l e  in 11 b e  r f I i i  s s i g , s o n  d t. I' 11 s o g  a r i ia ( '  h - 
t e i 1 i g , (la hirrdurch n u r  tler Plntz fur tlas Clilorcalciuui wcy- 
genomnien wirtl. Etwas hrsscr mag t l i v  \Virkung von gut gc- 
t,rockneteni Satronkalk odcr gestoRencm Xtzkali win. (loch ist als 
Trockerimittel tlrtn Chlorcalcium sicher tler Vorzug zii gr\im. IXr 
allgc:mein verbreitctc Anschauung, fur die iiicirirs Wissvrih rin esak- 
tcr Xachwris frhlt, daR Kalilauge Kohlendioxyd in C:ahgcniischcn 
von geringem Kohlc~idioxydgel~alt schlechter absorbirrt nls Satron- 
kalk, darf vicllcicht auf die Ursache ziiriickzufiihrcn seiii, dalJ (lit. 
angewandten Kaliapparatr ein Chlorcalciumrohr von i ~ n ~ ~ ~ n i I g e n ~ I r r  
Lange Ixxesscn hahrn. 

Der Fcuchtigkcitsvrrlort ist von tlrr Tcnsiou tles ;\lisorptions- 
mittels, der Gasgcschwindigkeit uiid tler Viwuchsdant.r abhangig 
und steht in proportionalcni Verhdtnis zu den bcidcn Icfzteii Qro13en. 
lla0 Wasscrvcrlustc bci tlrr Vrrwrndung von Satronkalkrohren 
ebenfalls in Ersclieinung trcten, lwweisen die Versuche 3 c und 5 c. 
1st auch die Tension dcs kiuflichen Natronkalkes geringer als die 
der Kalilaugc (2: 3). so wichst srine Dampfspannung infolge cler 
Absorption von Kohlrndioxyd, w-obei sich der Natronkalk st5irkr.r als 
die Kalilauge erwiirtnt, rasch zu dem Betrage der Kalilaugr an untl 
scheint diesen Wrrt bald, zumal nach iiftercm Gvhrauchv dcs 

- 

2) 2 bis 3 B1asc.n in tler Sekundr. 
3, 6 Blasen in tler Sekunde. 

Katronkalkrolires sogar zu iiberschreiten, so daB schlieBlicli niclhr 
Chlorcalciuui zum Trocknen eincs Gases gehort, das Natronkalk, 
als cines solchen, das Kalilauge (2: 3) paasiert hat. 

Zur Deurteilung cler zullssigen Greiizgeschwindigkeit hinsichtlich 
vollstandigcr Wasserabsorption ist weniger das in jedcr Sekundc i i i  

den Kaliapparat eintretende Gasvo1umc.n von Urdeutung als die si'- 

kundlich austretende Gasmenge. 
I3ei der Element.aranalysc tritt die GroDe des Kaliapparat-Chlor- 

calciurnrohrvs niehr in dcn Hintergrund, da wahrend dcs gr(il3ten 
Tciles tler dnalysendaucr, zumal wcnn irn Sauerstoffstroni verbrannt 
wird, die Konzentration rlcs Kohlcndioxydcs so groB ist, daB das aus- 
tretentle Gasgeniiscli nur geringc Geschwindigkcit. hesitzt, und Zuni 
Vcrtrribm des Kohlentlioxyds nur kwzc Zcit, Sauerstoff durchge- 
lcitct zu wcrtlen braucht. Fiir tliese geringe austratentlc Gasmenge 
reicht die kurze Chlorcalciiimsiiule aus; Fcuchtigkcitsverlustc sind 
auch iiicht zu konstatirrcw, wrnn das 'I'rockenrolir zur HLlfte mit 
Xatronkalk gefiillt ist. 

Antlers liegen die Verhiltnisse hi der Cnrbonatanalysr nacli 
(' 1 a 6 s r n. Die groBen niit Luft gcfiilltcn GefLRe (Zersvtzungr- 
ko1t)t.n. Kiihlrr)  verdiinnen das cntwickelte Kohlendioxyd derart, 
dxl3 tlic. Konzrntration 200,; wohl nicht libersteigt. I)ie Volurnande- 
rung ties Gasgomischcs im Kaliapparat ist daher nur minimal, und die 
Gescliwintligkt~it des austrctenden Gaseh bleibt so grofi, daIJ Vcrlustr 
an Wasser c.iiitret,en niiisscn, wenn das Chlorcalciunlrohr dcs Kali- 
apparatrs (iihlichr GriiBc) zur Ha1ft.c niit Satronkalk gefiillt ist, 
zumal das Vrrdriingen dw entwickelten Kohlenclioxyds cin lang- 
tlaurrntles 1)urchlciten von Luft erfordert. 

Ahnliclics Verhiltnisse trc:ten xuch hei der Kohlcnst,offbestimmung 
ini E i s n  in Erschrinung. 

:\Is geniigeiid fur diesc Zwecke erachte ich rinr Chlorcalcium- 
siiult' von 4 cni Lange untl 0,8 cin Durchinesscr (etwa 11/2 g CaCI,), 
uni (Ins ails dein Kaliapparat austrrteiide Gasgcnuscli zu trocknen, 
voransgcsc.tzt, (la13 tler Apparat. rnit einer Kalilauge (2: :I) gcfullt 
ist, nicht niehr als 0.3 ccm Gase in dar Sekunde den Kaliappmat 
verlassen, untl tlir 1)niicr des Versuchcs 3 Stundrn nicht iibrr- 
schreitet . [A. 173.1 
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