526

Berl u. v.,Boltenstern: Methode zur direkten Wasserbestimmung in Mischsauren‘

Zeltsohrift for
angewandte Chemie

Vergleicht man nun die Reihenfolge der Elemente, wie sie durch
die Kernladung (oder ,Ordnungszahl“ im Sinne Moseley) bedingt ist
mit derjenigen, die das nach steigendem A.G. angeordnete System
darstellt, so miissen, grob betrachtet, beide Folgen identisch sein.
Der Schwerpunkt liegt aber oben auf dem c~>-Zeichen (ungefihr
gleich). Hierdurch entstehen geringfiigige Abweichungen der Moseley-
schen von der nach steigendem A.G. geordneten Reihe. Es erscheint
bei Moseley K hinter A, Ni hinter Co, Te hinter J, wie das
chemische Verhalten dieser Elemente es im Gegensatz zum A.G. fordert.

Ein kleiner Schritt noch und wir haben, was wir suchen: den
Ersatz flir das A.G. als ordnendes Prinzip im System der Elemente.

Wir vermuten ihn in der Moseleyschen Ordnungszahl.

Soll diese unsere Erwartungen erfiillen, so mufl sie auch den
verschiedenen Bleiarten ihre Plitze anweisen. Man hat also das
charakteristische Rontgenspektrum dieser K6rper zu untersuchen, um
ihre Ordnungszahl zu finden. Diese Messungen wurden von Sieg-
bahn und Stenstrém durchgefiihrt und zeitigten das Resultat, dafl
allen drei Bleiarten dieselbe Ordnungszahl zukommt, wie es bei der
Gleichheit der Eigenschaften dieser Elemente zu erwarten ist.

Wir sind nun am Ziele: wir ordnen die Elemente nach der Mose-
leyschen Ordnungszahl und erhalten dadurch eine auf physikalischer
Grundlage aufgebaute Reihenfolge, die sich mit der empirisch vom
Chemiker aufgestellten, dem periodischen System vollkommen deckt.

Das Unbefriedigende, was in der Empirie des periodischen Systems
lag, ist damit bis zu einem gewissen Grade behoben. Immerhin bleibt
noch aufzukliiren, wohernun die periodische Abhiingigkeit der chemischen
Eigenschaften der Elemente gerade von ihrer Kernladung (= Ordnungs-
zahl) riihrt.

In diesem Zusammenhange werden uns nun auch die obenge-
nannten radioaktiven Verschiebungssiitze verstindlich.

1. Eine «-Strahlenumwandlung besteht darin, daff der Kdrper aus
seinem Atomkern ein a-Teilchen, also den (doppelt positiv) geladenen
Kern eines Heliumatoms verliert. Ein herangeschleudertes «-Teilchen
entzieht also dem Atomkern zwei positive Ladungseinbeiten. Nach
der Umwandlung hat also der Kern zwei positive Ladungseinheiten
weniger, seine Ordnungszahl ist um zwei Einheiten verringert.

2. Bei der @3- Strahlenumwandlung wird ein Elektron (einfach
negativ geladenes Teilchen) ausgesandt. Der {ibrigbleibende Kern er-
scheint also mit einer einfachen -}--Ladungseinheit mehr als vor dem
Zerfall, seine Ordnungszahl ist um eine Einheit gestiegen. Die Uber-
einstimmung dieser Folgerungen mit den experimentell festgestellten
Verschiebungssidtzen bestitigt die Richtigkeit der Atomtheorie.

Das neue System zeigt ein Neues, nimlich, da an eine Stelle
mehrere Korper (ich vermeide den Ausdruck ,Elemente“) zu stehen
kommen.

Solcbe Korper nennt man ,Isotopen“ und die Gruppe, zu der sie
zusammentreten, eine ,Plejade”.

Solcher Plejuden hat man nun noch mehrere gefunden: beim TI,
Bi, Po, Em, Ba, Ac, Th, Pa, U.

Welche Bedeutung das Herausschiilen des Isotopenbegriffes fiir unser
Welthild hat, ersehen Sie daran, daf es nunmehr mdglich ist, die Ab-
weichungen von der Ganzzahligkeit der A.(G:., die dem alten Herrn Prout
fast die Unvergefilichkeit gekostet hitten, durch Isotopie zu erkliren.

Haben wir nimlich ein Isotopengemisch vor uns, so kénnen wir
die einzelnen Isotopen nicht voneinander trennen, sehen also das
Gemisch fiir ein ,Element“ in. Die Bestandteile haben aber sehr
wobl verschiedenes A.G. Bestimmen wir das A.G. des Gemisches,
so werden wir das Mittel der A.G. der Bestandteile finden, und dies
Mittel ist sicher nicht (oder nur zuféllig) ganzzahlig, selbst wenn den
Bestandteilen ganzzaliliges A.G. zukommt.

Soweit war Prout no h nicht vergessen, als dafl nicht alsbald
nach der Aufsteilung des Isotopenbegriffes eine Reihe von Forschern
diese Folgerungen gezogen hiitten.

Es gilt jetzt, von einem Element, von dem man vermutet, dafl es

ein Isotopengemisch darstellt — also vornehmlich die Elemente mit-

gebrochenem A.G., wie z. B. Chlor — nachzuweisen, dafl es in der
Tat aus einem Gemisch besteht. Die Bestandteile miissen dann getrennt
werden und ihr A.G. einzeln bestimmt werden.

Ganz unmoglich ist das nicht, aber sehr schwierig.

Man kann zur Trennung der Isotopen im Prinzip alle die physi-
kalischen Vorginge verwenden, in denen das A.G. eine mafigebende

Rolle spielt, also vor allem die Diffusion. Es ist ja
Diffusionsgeschw, —=¢ -— 1.\ _-. (In der Dichte steckt das Atom-
¥ Dichte
gewicht.)

Es haben in allerneuester Zeit Versuche von Harkins und
Broeker, die schon jahrelang im Gang sind und bei denen tiglich
10001 HC! fraktioniert wurden, zur Zerlegung des Cl in drei Isotopen
gefiilirt, deren A.G. bestimmt wurde zu

35, 37 und 39 (wenig).

Auch Jod soll zerlegt sein (Kohlweiler).

Dal H und O keine l<otopengemische sind, haben Stern und
Volmer durch Diffusionsversuche nachgewiesen. Hevesy destillierte
unter gewissen Bedingungen Hg fraktioniert und erhielt Proben, deren
Dichte sich um 39, voneinander unterschieden.

Soweit die effestive Trennung der [sotopen.

leichter ist es, Isotopen in einem Gemisch nur nachzuweisen.
Das konnte durch spektroskopische Messungen gelingen, denn Merton,

‘zeitigen Bestimmung

ferner Harkins und Aronberg haben nachgewiesen, dafl z. B. die
Blei-Isotopen verschiedene Emissionsspektren haben. Der Unterschied
betrligt fiir die Pb-Linie °
' A=4058 0,005 1+ 0,0007 AE
(bei Pb und Pb)
207 206

Die eleganteste Methode zur Erkennung der Isotopen und gleich-
ihres Atomgewichts ist ‘zweifellos die von
Thomson erdachte, von Aston ausgestaltete Kanalstrahlenanalyse
im sogenannten Messungsspektrographen. Auf die Methode will ich
hier nicht eingehen; sie beruht darauf, daf die Ablenkung der Kanal-
strahlen im Magnetfeld umgekehrt proportional ist m v, die im elek-
trischen Feld umgekehrt m v® (m = Masse, v = Geschwindigkeit der
Teilchen). :

Die Tafel zeigt alle Ergebnisse liber Isotopenforschung. Die meisten
(bis einschl. Hg) stammen von Aston, mit Bestitigung bei Chlor
durch die direkten Messungen von Harkins. Die Isotopengemische
htheren Atomgewichts als Hg sind von der Radioaktivitiit her bekannt.

Ord-
Atgew. der
nungs- | Symb. | Atgew. 1 sgo topen
zahl
1 H 1,008
2 He 4,00
3 Li 694 | 6,7
5 B 11,0 10, 11
6 C 12,0
7 N 14,0
8 0 16,0
9 F 19,0 |
10 | Ne 20,2 | 20 (90°) 22 (109,
11 | Na 230 | B
14 Si 28,3 28, 29, 30 (?)
15 P 31,0
16 S 32,06 | iiberw. 32 -
17 Cl 3546 | 35 (3—4fach) 37, 39(?)
18 A 39,88 | 40, 36
19 K 89,10 | 89, 41
83 | As | B |
8 i Br | 7992 79,81
3 | Kr ’ 81,92 ' 78, 80, 82, 83, 84, 86
37 | Rb 85,45 85, 87
538 | J 12692 |
54 1 X 11302 | 129, 131, 132, 134, 136
55 | Cs 1328 |
8  Hg 200,6 | 197 bis 200, 202, 204
81 | TL [ 2040 | 204, 206, 208, 210
82 Pb | 206, 207,2, 208, 210, 212, 214
83 Bi 208, 210, 212, 214
84 Po | L 210, 212, 214, 216, 218
85 e ! 1
86 Sm | 218, 220, 222
87 ? ?
88 Ra 224, 22597; 228
89 Ac 226, 228
90 Th 226, 228, 230; 232,15; 234
91 i Pa 1230, 234
92 | U | 234, 2382

Dem Analytiker méchte ich zum Schlufl etwa aufsteigende Zweifel
an der ferneren Brauchbarkeit seiner Kiisterschen Tabellen zerstreuen.
Solange Sie mit den gewdhnlichen Reagentien bantieren, an denen ja
die Tabellen berechnet worden sind, ist keine Besorgnis von nbten.
Dafl Sie mit mittleren Molekulargewichten von Gemischen rechnen
konnen, zeigt Thnen jede Dampfdichtebestimmung, bei der Sie ja das
Molekulargewicht der Luft — also eines unzweifelhaft aus den ver-
schiedensten Bestandteilen zusammengesetzten Gemischs — im Mittel
zu 28,8 ansetzen und zu verniinftigen Resultaten kommen.

Vorsicht ist erst am Platze, wenn sie mit Uranblei arbeiten. Sie
diirfen dann nicht die Berechnungen so fiihren, als hitten Sie Pb vor
sich, Vorsicht wire auch n&tig, wenn etwa die Amerikaner Salzsidure
in den Handel briichten, die aus Harkinsschem getrennten Chlor her-
gestellt wire. Dies ist aber kaum zu befiirchten, denn der Preis
dieser Salzsidure wiire doch wohl zu hoch. [A. 222}

Methode zur direkten Wiagsserbestimmung in
Mischsduren.

Von E. BERL und W. V. BOLTENSTERN.
(Eingeg. 20.9. 1921)

Bei der Cellulosenitraterzeugung bildet nach Untersuchungen,
hauptsichlich von Lunge und seiner Schule (Lunge und Weintraub,
Zeitschr, f. angew. Chem. 12, 441; 1899; Lunge und Bebie, ebenda 14,
511; 1901; Berl und Klaye, Zeitschr. f. d. ges. Schie3- und Spreng-
stoffwesen 2,382; 1907) und anderen Forschern, unter andern Rassow
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und v. Bongé (diese Zeitschr. 21, 732 [1908]) der absolute Wassergehalt
der Mischsiuren den wichtigsten Faktor, der den Stickstoffgehalt der er-
zeugten Nitiocellulosen bestimmt. Ahnlich, wenn auch nicht so aus-
schlaggebend, liegen ‘die Verhiltnisse bei der Erzeugung von Glycerin-
trinitrat und von Polynitroderivaten aromatischer Kohlenwasserstofte
und deren Abkmmlingen. Hiernach ergibt sich die Forderung, diesen
fiir die Erreichung einer gewollten Qualitit wichtigsten Bestandteil der
Mischsduren moglichst direkt zu bestimmen. Durch keine der bisher
bekannten Analysenmethoden (vgl. Lunge-Berl, Chem.-techn. Unter-
suchungsmethoden 1921, Bd. I, S. 878 und Berl und v. Boltenstern,
Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 19: 1921) ist diese technisch wichtige
Forderung erfiillt, da bei diesen sich indirekt der Wassergehalt durch
Abziehen der direkt bestimmten Einzelbestandteile von 100 ergibt.

Im folgenden wird eine Methode beschrieben, die auf der Messung
der Verdiinnungswiirme von Mischsiuren mit Wasser beruht. Diese
ist innerhalb bestimmter Grenzen abhingig vom Wassergehalt der
Sduren, wodurch dieser direkt bestimmbar wird. In vorliegender Arbeit
wird die experimentelle Durchfiithrung dieser Analysenmethode ge-
schildert. Uber die rein rechnerische Behandlung des Problems soll
im Zusammenhang mit anderen Messungen spiiter berichtet werden.

Das Prinzip der hier eingeschlagenen calorimetrischen Methode
hat Howard (Journ. Soc. Chem. Ind. 29, 3; 1910) bei der Analyse von
Oleum angegeben. Weitere Untersuchungen iiber Oleumanalyse auf
gleicher Grundlage rithren vonRichmond und Merreywether (Chem.
Zentralbl. 1917, 11, 771) und Curtis und Miles (ebenda 1920, IV, 63) her.

Die Apparatur ‘) (Fig.1) besteht aus einem versilberten, gut evakuierten
zylindrischen Weinholdgetil (D) von mindest 40 mm Durchmesser
und 300 mm Héhe. Zwecks guter Isolierung wird
das Gefif} in einen Kasten mit Kieselgur, Baumwolle
oder dhnlichem lsoliermaterial eingepackt. Als Ver-
schluf3 des Gefiiles dient ein paraffinierter Kork-
| stopfen oder besser noch ein eingeschliffener Glas-
’ n  stopfen. Dieser hat vier Bohrungen, eine fiir das
l

x|

Thermometer (T), eine zweite zum Einlaufenlassen

der Mischsdure (E) und zwei fiir den Riihrer (R).

Das Thermometer soll in '/,,° C genau eingeteilt

sein, einen Mefibereich von etwa 09— 50° C besitzen
N und mindestens bis zur halben Tiefe der Fliissigkeit

in das Gefafl hineinreichen. Die Mischsdure lifit
man aus einer Glashahnbiirette mit mégliehst feiner
Auslaufspitze durch das Einlaufrohr (E) in das Ge-
fifl einlaufen. Das Einlaufrohr, das oben etwas
aus dem Kork- oder (ilasstopten herausragt, ist
( nach unten kapillar ausgezogen und taucht einige
Millimeter in die Fliissigkeit ein. Der Riihrer (R)
besteht aus zwei Glas- oder Aluminiumplittchen,
— die tiir das Kinlaufrohr und das Thermometer
Aussparungen haben und miteinander starr ver-
R bunden sind. Um jede Reibung innerhalb der
.L Apparatur zu vermeiden. erhiilt der Rithrer doppelte
Fithrung in zwei Glasrohren. Der Antrieb des
Rithrwerks gesehieht durch einen Exzenter, wie
man ihn bei den Calorimetern anwendet. Die
Tourenzahl soll 60—80 in der Minute betragen.
Es ist darauf zu achten, dafy der Riihrer die Fliissig-
keit rasch und gut durchmischt und keinerlei
Reibungen innerhalb der Apparatur auftreten.

Die Arbeitsweise ist folgende: Man fiillt mit
einer Pipette 200 cem destilliertes Wasser vor einer Temperatur, die etwa
um die Hilfte der zu erwartenden Temperaturerhohung unterhalb der
Zimmeriemperatur liegt, in das trockene WeinholdgefdB ein, setzt die
Apparatur zusammen und stelit das Rihrwerk an. Nach 3—4 Minuten
kann der Versuch beginnen. Der Temperaturgang wird mit einer Lupe
am Thermometer von Minute zu Minute genau abgelesen und notiert. Ist
er regelmiiig geworden, so kann der eigentliche Versuch beginnen.
Man i3t nun aus der Biirette die Menge von 20,0 cem der zu ana-
lysierenden Mischsiiure, die so weit wie mdoglich dieselbe Temperatur
wie das Wasser im Weinholdgefify liuben muf}, langsam zuflielen und
zwar so. dafi die (esamteinlaufzeit 75 Sekunden betrigt. Nunmehr
wird das Thermometer wieder von Minute zu Minute genau abgelesen,
bis der Temperaturgang wieder einige Minuten gleichmiiflig geworden
ist. Die Berechnung des wahren Temperaturunterschiedes geschieht
in der gleichen Weise wie bei der Heizwertbestimmung mit der
Mahler-Berthelot-Bombe (vgl. Lunge-Berl, Chem.-lechn. Unter-
suchungsmethoden 1921, Bd. I, S. 438).

Beispiel fiir eine Messung:
200 cem Wasser.
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Fig. 1.

20,0 ccmm Mischsiure: %:8’ =:3:1; 0,1%, N,0,; Temp. 14,98°C
Einlaufzeit der Sidwre: 75"
Vorversuch: 0 15,26 .
1 1528 1"88:; ' im Mittel:
’ U 90
D T | e

'y Zu beziehen von Ehrbhardt & Metzger. Darmstadt.

H.auptversuch: 4 —  Sidure einlaufen lassen.

5 2678 _ (s
6 26,68 _ '8
7 26,62 0.04 im Mittel:
8’ 26,58 ) — 0,050
' op — 0,05
9 2663 0.05
10/ 26,48 '
" Scheinbare Temperaturdifferenz:  26,73°C
—15,32°C
11,41°C
Korrektur fiir Minute 3—4 — _—0’02—2+ﬁ — 4 0,019C

) , s A= 40,05 =-F 0,05°C
Wahre Temperaturdifferenz: —-11,47°C.

Diese Temperaturerhdhung entspricht pach Eichkurve . . ... einem
Wassergehalt von . . . .. Yo

Die Eichkurve stellt man sich zweckmiilig in der Weise her,
daB man von einer mdglichst nitrosefreien und von organischer Sub-
stanz freien Sdure, die vorher mehrmals genau analysiert ist (vgl.
Berl und v. Boltenstern, Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 19; 1921),
ausgeht. Durch Verdiinnen einer genau gewogenen Menge dieser Saure
mit bekannten Wassermengen stellt man sich Sduren von verschiedenem
Wassergehalt her. Durch Kontrollanalyse {liberzeugt man sich bei
einigen Proben von der Richtigkeit der berechneten Zusammensetzung.
Diese Methode der Siureherstellung hat den Vorteil, dal dabei das
relative Verhiiltnis von H,SO, zu HNO, nicht geéndert wird. Nunmehr
werden mit diesen einzelnen Sduren Messungen in genau derselben
Weise, wie oben beschrieben, durchgefiihrt. Die ermittelten Tempe-
raturpunkte werden in ein Koordinatensystem, auf dessen Ordinate
die Celsiusgrade, auf dessen Abszisse der Wassergehalt in Prozenten
aufgetragen ist, eingetragen und durch eine Kurve miteinander ver-
bunden. Aus dieser Eichkurve lassen sich dann die Versuchswerte
genau ablesen.

In der Praxis wird man normale Betriebssiuren mit genau be-
kannten Gebalten an N,O, und organischer Substanz den Eichkurven
zugrunde legen.

Der Nitrosegebalt der Mischsiduren ist in der Weise zu beriick-
sichtigen, daf} fiir jedes Prozent N,0,, das mehr oder weniger in der
zu analysierenden Sdure vorhanden ist als in der zur Herstellung der
Eichkurve verwendeten Siure, 1°/, von dem gefundenen Wassergehalt
in Abzug zu bringen oder zuzuzihlen ist.

Fiir verschiedene Siureverhiltnisse H,80, : HNO; sind
verschiedene Eichkurven aufzustellen. Z. B. stellt man sich in der
Praxis der Cellulosenitratfabrikation zweckmifig eine Eichkurve fiir
eine Durchschnittsnitriersiure und eine Durchschnittsabgangssiure her.

Der Gehalt an organischer Substanz beeinflufit die Messungs-
ergebnisse nicht, d. h. Sduren mit gleichem S#ureverhiltnis und
gleichem Wassergehalt geben bei Anwesenheit und Abwesenheit von
organischer Substanz gleiche Wirmeiénungen. Darin liegt gegeniiber
den frither angewandten Methoden der Mischsiiureuntersuchung, bei
denen die organische Substanz als Wasser oder N,0, angesehen wurde
(vgl. Berl und v. Boltenstern, Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 19;
1921), ein grofier Vorteil.

Die Genauigkeit der Messungen ist grofl. Bei Verwendung
eines in '/,,0C eingeteilten geeichten Thermometers lassen sich mit
der Lupe 0,03° C genau ablesen, diese entsprechen fiir eine normal
zusammengesetzte, wasserhallige Nitriersiure einem durchschnittlichen
Wassergehalt von 0,05—0,06°%,. Man erzielt also eine Genauigkeit,
wie sie bei den indirekten Methoden niemals erreicht wird. Durch
Anderung der Versuchsbedingungen lifit sich die Genauigkeit noch
steigern, je nach der Menge der Mischsdure, die man in das Wasser
einlaufen lift. Es empfiehlt sich aber, nicht zu grofle Mengen von
Mischsiiuren zu verwenden, weil bei groflen TemperaturerhGhungen
die Abstrahlung der Apparatur zu gro8 wird, worunter die Genauigkeit
der Messung leidet.

Ein Hauptvorteil dieser Methode liegt neben der Méglichkeit der
direkten Wasserbestimmung besonders noch darin, daf§ die Wasser-
bestimmung sich in sehr kurzer Zeit durchfiihren lifit, was besonders
dann von Vorteil ist, wenn es sich um die rasche Ausfithrung einer
groBen Zahl von Siureanalysen handelt, wie sie z. B. bei der Er-
zeugung von Cellulosenitrat téiglich vorgenommen werden miissen.

Versuche.

1. Versuchsreihe:

Aufstellung einer Eichkurve fiir Mischsiure, frei von
organischer Substanz. Sdureverhiltnis H,SO, : HNO, ungefiihr 3 : 1.

2500 g Mischsidure wurden aus 3 Teilen konzentrierter Schwefel-
siure und 1 Teil konzentrierter HNO, hergestellt.

Die wiederholte genaue Analyse ergab:

72,789, H,80,; 23,269, HNO,; 0,12°/, N,O;; 3,84°/, H,O und
H.SO, : HNO, =3,13 : 1.

Nunmebr wurden 20 Proben dieser Sidure von je 125,0 g aus-
gewogen. Zu den einzelnen Proben wurden steigend 1><1,6 bis
20 >< 1,56 ccm Wasser aus einer Biirette zugegeben und die prozentische
Zusammensetzung der Sdure errechnet.

85*
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Die Messungen mit diesen Sdureproben wurden in genau derselben
Weise, wie oben beschrieben, durchgefiihrt.
Die gefundenen Werte sind in Fig. 2 zusammengestellt.

Ic T T
2t i e
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20 \ e a—
‘\ Eighkurve
12 ,_,__,\1
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5 . A
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3 E‘ - i auis ma \\
H iR h
Y I S N
Faﬁ\«msrsu-m holr jaer Mlscbwmfe in % \\)
e s . ? [ 9 1 11 2 3 e 13 1 17 TR 2 1 %K
Fig. 2.
2. Versuchsreihe:
Anderung des Sdureverhiltnisses H,30, : HNO,
H.SO, : HNO, %0 N2O;
1. 38,26:1 0,25
1. 3,16:1 0,09
Hr.  2,09:1 0,20
IV. 4,17:1 0,10.

Die Ergebnisse sind in Fig. 3 graphisch wiedergegeben. Es geht
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Fig. 3.

daraus hervor: Je grofer das Verhiltnis 1,80, : HNO,, um so gréfler
werden bei gleichbleibendem Wassergehalt der Mischsiuren die Ver-
diinnongswirmen, demnach die festgesteliten TemperaturerhShungen.
Mit stcigendem Wassergehalt der Siduren nehmen diese Temperatur-
erhéhungen ab.

Die Kurve V in Fig. 3 gibt nochmals die Werte der 1. Versuchs-
reihe zum Vergleich. Man kann daraus ersehen, dall geringe Ande-
rungen im Sdureverhiiltnis keine nennenswerten Abweichungen her-
vorrufen.

3. Versuchsreihe:

Versuche mit stark nitrosen Siduren.

I. H,80,: HNO, (als N,0, freie HNO,
berechnet) =- 2,93 :1;
II. H,S0,:HNO, (als N,O, freie HNO,
berechnet) = 3,05:1: 2,76 — 2,56°, N,O,.
H,S0,: HNO, (als N,O, freic HNO,
berechnet) = 3,09:1; 1,44 — 1,29%, N,O,.
Vergleicht man die fiir diese Sduren gefundenen Werte (Fig. 4)
mit den Werten der 1. Versuchsreihe (in der Figur gestrichelt ein-
gezeichnet), so fillt aut, daB sie um so tiefer unterhalb der Versuchs-
ergebnisse mit nitrosearmen Sduren liegen, je héher ihr Gehalt an
N,0, ist. Dies bedeutet, daf3 ein Gehalt an, vorzugsweise als Nitrosyl-
schwefelsiure (SO,NH), gebundcenem N,O, den Wassergehalt zu hoch
erscheinen lifit.

Wie aus Fig. 5 hervorgeht, besteht annihernd die Beziehung, dafl
je 1%, N,0, den Wassergehalt um 1", zu hoch erscheinen 148t

Bei Zugrundelegung einer Eichkurve mit Siuren von gleichem
Nitrosegehalt wird eine Korrektur fiir den N,O,- oder SO;NH-) Gehalt
nicht vorgenommen.

4. Versuchsreihe:

Untersuchungen
Substanz.

1,95%, N,O,.

I1L.

iiber den Einflul von organischer

. Verschiedene Mischsiiuren wurden mit feingepulverter, kristalli-
sierter Oxalsiiure versetzt. Das Sdureverhiltnis wurde konstant ge-

halten.
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Fig. 4 u. 5.
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fundenen Werte eingetragen. Es geht aus diesen Versuchen hervor,
daB ein Gehalt an organischer Substanz die Versuchsergebnisse nicht
beeinfluflt.
Darmstadt, im September 1921.
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut
der Technischen Hochschule.
[A. 221.]

Zur Geschichte der Alchemie.

Von Geh.-Rat Prof. Dr. EiLHARD WIEPEMAXY in Erlangen.

(Eingeg. 23./9. 1921.)
(Schluf3 von Seite 523.)

IV. Uber chemische Apparate bei den Arabern.

In einer friiheren Arbeit (Beitr. aus der Geschichte der Chemie
von P. Diergart S. 234) habe ich einige Angaben iiber chemische
Apparate verotfentlicht. Das folgende soll diese ergéinzen. In der oben
erwihnten Gothaer Handschrift (Nr. 1347) [s. S. 522] sind verschiedene
GefiBe erwiihnt. Zunichst kommt hilufig vor ein Topf (‘agiiz, wort-
lich auch altes Weib), in dessen Inneremn (batn) die Substanzen ge-
mischt werden, dann werden drei- und viereckige und chinesische
GefiiBe genannt. Eigentiimliche Ausdriicke sind Becher (gadal) des
Trocknens (fagfif) und Verwesens (7a‘'fin), sowie Flaschen (garira)
und Brunnen (bi’r) des Verwesens. Es bedeutet dies wohl nur, dall
in diesen Vorrichtungen die Substanzen trockneten und verwesten.
Die letztere Operation spielt ja in der Alchemie eine besondere Rolle.

Ferner werden zahlreiche Ofen (afiin oder fanniir) erwihnt, so
ein Ofen mit gemiBigtem Feuer (mu‘fadil al ndr); erhitzt wird nicht
nur im Ofen, sondern auch auf der Platte (ba/df). In dem Ofen des
Glases oder Glasers (zagdg oder zaggdg) brennt das Feuer der Glaser;
es ist wohl das heiBeste, das vorkommt; man schmilzt in ihm
Mischungen, die vorher im dritten Feuer erhitzt sind und es werden
nur noch ein erstes und viertes Feuer genannt. Hierher gehort auch
der grofle Ofen des Email (mind). Auflerdem gibt es Ofen der Marijg,



