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wieder zuriickschnappt. Der heifle Korper [riBit sich in
das Eutektikum ein und schmilzt etwas davon, die
Temperatur -kann aber nicht hoéher steigen, als der
Schmelzpunkt des Eutektikums ist. Wir benutzen
Petroleum als Kalorimeterfliissigkeit; irgendwelche Ver-
dampfung war nicht nachzuweisen. Den Wasserwert be-
stimmen wir durch elektrischies Beheizen eines Kon-
stantandrahtes, der isoliert mit Hilfe einer Schrauben-
rille auf die Auflenseite des Kupferzylinders gewickelt
ist. Die spezifische Wirme des Petroleums war vorher
genau bestimmt worden mit Hilfe einer Heizspirale aus
Glas und Quecksilber, deren Wasserwert wie der eines
Thermoineters direkt aus dem Volumnen abzuleiten ist. Die
Isolierung ist gegen jede Fliissigkeit vollkommen, die
Wirmeabgabe sehr schnell, so dafl ich diese kompen-
didsen und stabilen Heizspiralen auf das wirmste
empfehlen kann’). Mehr physikalisch gerichtete Thermo-
chemiker benutzen statt des Fliissigkeitskalorimeters und
eines Beckmann-Thermometers gerne einen Metall-
block mit Thermoelementen (Aneroidkalorimeter von
Osborn und Dickinson). Hierbei ist eine Un-
bequemlichkeit das Austreten der vielen Thermoelemente
aus der Oberfliche des Metallblocks. Dort will man
nireies Schufifeld* haben und nicht behindert sein. Wir
haben, um Platz fiir den einzuschwenkenden Ofen in
unserem Petroleumkalorimeter zu gewinnen, das Beck -
m a n n - Thermometer unter dem Anfang der Skala um
60° geknickt, was fiir den Hersteller (Max Tischer
& Co., Ilmenau) etwas unbequem sein mag, fiir den Be-
nutzer aber keineswegs.

Wir haben ein Metallkalorimeter konstruiert, das die
Schwierigkeit anders umgeht. Der Metallblock steht auf
einem Holzpfropf, der drei Spitzen tragt, die langer sind
als die Kupferhiilsen der lingsten Thermoelemente; auf
diesen Spitzen sitzt der Alumipiumblock auf. Durch den

7} Bezugsquelle E. Gundelach, Gehlberg (Thiiringer
Wald). Abbilduug im Houben-Weyl, Band 1. 3. Auflage
(1925), =. 1134.

Holzpfropf gehen von unten nach oben viele Kupfer-
hiilsen, in denen sich die Thermoelemente befinden.
Diese haben verschiedene Linge, so dafl man iiber die
Temperatur des gesamten Blocks integriert. Der grofie
Holzpfropf verschliefit unten den Wassermantel, der den
Aluminiumblock umgibt. Zwischen Block und Wasser-
mantel steht ein hochpoliertes Nickelblech, das den Rauni
in zwei konzentrische Luftriume von je 1—1,5 em Dicke
trennt, was nach den Untersuchungen im Bureau of Stan-
dards dem Maximum an Schutzwirkung entspricht. Der
Deckel ist ebenfalls ein Wasserkasten mit nur einer (meist
geschlossenen) Offnung zum Einbringen der Substanz. Der
Aluminiumblock besitzt eine mit Feinsilber oder Nickel
ausgekleidete Hohlung, in die der Korper hineinfillt.
Die Offnung der Hohlung wird auBler im Moment des
Einfallens durch einen Schieber verschlossen, der aus
Aluminium und einem Ebonitgriff besteht und durch
Aussparungen im Wassermantel und Nickelschutzblech
geht.

Die drei Holzspitzen, auf denen der Block steht, sind
durch bestimmte verschiedene Farben markiert; um ein
zwangsliufiges Einbauen zu gewihrleisten, tragt der
Metallblock entsprechende Farbmarken auf der Ober-
seite, so dafl man den Block sicher iiber die drei Holz-
spitzen und die Schutzréhrchen der vielen verschieden
langen Thermoelemente stillpen kann. Wassermantel
und Holzpfropf stehen auf Holzklétzchen, so dafl die
Thermoelemente unten herausgeleitet werden konnen.
Deren zweite Lotstellen tauchen nicht, wie man es oft
hat, in Eis, denn dann kann man den Mefibereich des
Galvanometers nicht voll ausnutzen und wiirde die
kleine Differenz zweier grofler Ausschlige messen, viel-
mehr nimmt man ein konstantes Bad von beinahe
Zimmertemperatur. Als solches enipfiehlt sich sehr das
Meyerhoffersche Gemisch (Glaubersalz, Natrium-
sulfatanhydrid, Kochsalz und gesittigte Losung), das
konstant 18° hat, so da man zu Beginn des Versuchs
kaum einen Galvanometerausschlag hat und die Skala
voll ausnutzen kann. [A. 334.]

Uber die Absorption von Schwefeldioxyd in organischen Fliissigkeiten.

Von G. WeissenserGER und H. Hapwicer, Berlin.
(Eingeg. 12. Nov. 1926

In gleicher Weise, wie man fliichtige Losungsmittel
in Fliissigkeiten auffingt und auf diese Weise ihre
Riickgewinnung in f{fliissigem Zustand und in reiner
Form sicherstellt, ist es auch moglich, Gase zu absor-
bieren und sie nachher durch bloBes Erhitzen der
Fliissigkeit wieder in Freiheit zu setzen. Man kann
durch Wahl hestimmter Absorptionsmittel ein nur in ge-
ringen Mengen vorhandenes Gias aus einem Gemisch von
Gasen auswaschen und in konzentrierter Form wieder-
gewinnen. Ein solches Verfahren hat den Vorteil, da8
es die Aufarbeitung von Gasgemischen ermdglicht, deren
Behandlung an sich unwirtschaftlich wire, da der wert-
volle Bestandteil in viel zu geringer Konzentration vor-
kommt.

Die nachstehenden Ausfithrungen beschéftigen sich
mit der Absorption von Schwefeldioxyd in folgenden
Flissigkeiten:

Tetrahydronaphthalin,
Cyvclohexanon,
Metamethylcyclohexanol,
Dekahydronaphthalin,
Hydroterpin und
Terpentin.

Da Campher sich als ein zweckmifiges Mittel zur Ver-

dichtung von Schwefeldioxyd erwiesen hat, wurden auch
Losungen von Campher in den vorgenannten Fliissig-
keiten als Abserptionsmittel verwendet.

Zur Durchfithrung der Versuche diente das
Absorptiometer nach Manchot. Das Absorptionsgefifl
hatte einen Inhalt von 200ccm, das Zweihahngefafi
einen solchen von 22,2ccm, der durch Auswigen mit
Quecksilber bestimmt wurde. Zur Absorption gelangten
immer 100 ccm Gas wihrend 10 Minuten. Gegen Ende
der Absorption, sobald man sich der Grenze der Auf-
nahmefihigkeit der Fliissigkeit n#herte, wurde die
Absorptionszeit auf 15 Minuten ausgedebnt, und der
Vorgang durch kraftiges Schiitteln unterstiitzt. Alle
Versuche wurden bei 20° vorgenommen. Die Ergeb-
nisse sind im nachstehenden zusammengefafit.

1. Tetrahydronaphthalin.

Die Loslichkeit von Schwefeldioxyd in Tetrahydro-
naphthalin ist so gering, dafl sie sich mittels des Ab-
sorptiometers nicht mehr nachweisen lafit. Dieses Ver-
halten ist insofern interessant, als sich daraus ergibt,
daBl man mit Tetrahydronaphthalin Gase waschen kann,
welche betrichtliche Mengen von Schwefeldioxyd ent-
halten, ohne daffl auch nur eine geringe Menge von
Schwefeldioxyd aufgenommen wird. Daher hat man
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auch nicht zu befiirchten, dafl in der darauffolgenden
Spaltung Schwefeldioxyd in das wiedergewonnene Pro-
dukt iibergeht. Tetrahydronaphthalin als Waschmittel
fiir Gase, welche Schwefeldioxyd enthalten, gewihr-
leistet demmnach, dafl die gewonnenen Produkte vdllig
frei von Schwefeldioxyd erhalten werden.

Es wurde nun eine Losung von Campher in Tetra-
hydronaphthalin hergestellt, so dafl in 10 Gewichtsteilen
der Lésung 1 Gewichtsteil Campher enthalten war.
Ein Molvolumen (141,1 cecm) dieser Ldsung absorbiert
1001,81 cem Schwefeldioxyd. Durch die Aufnahme des
Schwefeldioxyds wird jedoch die Losung zerlegt. Beim
Einleiten des (Gases in die Absorptionsfliissigkeit tritt
sogleich Triibung in der frither klaren Losung unter
Bildung von feinen Trépfchen ein, die sich bei lingerem
Stehen am Boden des Geféfles als braune Schicht aus-
scheiden. Die Untersuchung zeigte, dal nach Sittigung
der Losung mit Schwefeldioxyd die dariiberstehende
klare Schicht aus reinem Tetrahydronaphthalin besteht,
welches keinen Campher und kein Schwefeldioxyd ent-
hilt. Das gesamie Schwefeldioxyd befindet sich in der
Bodenschicht, die ihrerseits aus verfliissigtem Campher
besteht. Lifit man die triibe Losung, wie sie sich un-
mittelbar nach dem Einleiten des Schwefeldioxyds ge-
bildet hat, an der Luft stehen, so scheidet sie dauernd
Schwefeldioxyd aus und wird in demselben Verhiltnis
immer klarer. Schlieflich ist alles Schwefeldioxyd ent-
wichen, und die Lésung wieder in dem fritheren Zustand.

Das ganze Verhalten der Losung deutet darauf hin,
daf} zwischen Campher und Schwefeldioxyd eine lockere
Molekiilverbindung entsteht, welche jedoch einen ziem-
lich hohen SO,-Dampfdruck besitzt, so dafl an der Luft,
wenn die Dédmpfe des Schwefeldioxyds abgefiihrt wer-
den, schliefllich ein vollstindiger Zerfall eintritt. Die
Bindung der Sauerstoffatome mufl fester sein als die des
Schwefels; setzt man ndmlich zu der triiben L&sung,
welche beim Einleiten von Schwefeldioxyd in Campher-
Tetrahydronaphthalin entsteht, Wasser hinzu, so scheidet
sich Schwefel aus.

2. Cyclohexanon.

Dieses Keton verhilt sich gegeniiber Schwefel-
dioxyd ganz anders als das Tetrahydronaphthalin,
Wihrend der Kohlenwasserstoff Schwefeldioxyd iiber-
haupt nicht aufnimmt, absorbiert ein Molvolumen
(103,24 cem) Cyclohexanon 2353,87 ccem Schwefeldioxyd.
Das ('yclohexanon vermag also mehr als das 23fache
seines Volumens an Schwefeldioxyd aufzunehmen.
Diese Erscheinung beruht vermutlich auf der gleichen
Reaktion, die zwischen Aceton und Schwefeldioxyd vor
sich geht, indem der Ketonsauerstoff die Verbindung
mit den Sauerstoffatomen des Schwefeldioxyds herstellt,
wihrend das Schwefelatom am Ketonkohlenstoff seine
Bindung findet. Das Reaktionsprodukt it sich demnach
durch folgende Formel darstellen:

CH, — CH, — CH,
CHa— CHy— 6L T
2 2 \0__0

Hier handelt es sich um eine Restfeldbindung, wobei
die Sauerstoffatome stirker festgehalten werden als der
Schwefel. ‘

Die Reaktion verlduft glatt. Die Absorption tritt
rasch ein und erfolgt unter Gelbfirbung der friiher
wasserhellen Fliissigkeit. Wir priiften nun, ob sich die
Aufnahmefihigkeit von Cyclohexanon fiir Schwefel-
dioxyd durch den Zusatz von Campher steigern lifit und
untersuchten zu diesem Zweck eine Losung von 1 Ge-
wichtsteil Campher in 9 Gewichisteilen Cyclohexanon.

Der Campher ist in Cyclohexanon schwerer 16slich als
in Tetrahydronaphthalin, doch gelingt es leicht, Losungen
von der genannten und auch hoherer Konzentration zu
erzielen. Ein Molvolumen dieser Losung (111,67 ccm)
absorbiert 1697,38 ccm Gas. Der Reaktionsverlauf ist
glatt, Es tritt keine Ausscheidung ein, sondern es bildet
sich eine klare, gelb gefiirbte Losung. Die Farbe stimmt
iiberein mit der Féarbung, welche in reinem Cyclo-
hexanon erzielt worden ist.

An diesem Versuch fillt auf, daf} die Aufnahme-
fihigkeit der Losung fiir Schwefeldioxyd kleiner ist als
die Aufnahmefiihigkeit des reinen Cyclohexanons. Dies
ist dadurch zu erkliren, dafl der Campher einen Teil
des Restfeldes des Cyclohexanons fiir sich in Anspruch
nimmt und daf infolgedessen von beiden Verbindungen
nur ein Teil des Restfeldes zur Bindung von Schwefel-
dioxyd frei bleibt. Demnach mufl die absorbierte Menge
sinken. Es mufi aber in der Zusammensetzung der
Lésungen einen Punkt geben, wo das Maximum der Ein-
wirkung zwischen Campher und Cyclohexanon besteht.
Uberschreitet man diesen Punkt, so mufl ein Anstieg der
absorbierten Menge stattfinden. Die nachstehenden Ver-
suche erweisen die Richtigkeit dieser Anschauung:

Wir stellten hierauf Losungen h&herer Konzen-
tration her, und zwar zunichst von der Zusammen-
setzung 8 Teile Cyclohexanon auf 2 Gewichtsteile Cam-
pher. Ein Molvolumen dieser Fliissigkeit (120,09 ccm)
absorbiert 1765 cem Gas.

Mit der Lésung 8:2 haben wir somit bereits das
Konzentrationsgebiet des Minimums iiberschritten, und
es findet ein Anstieg der absorbierten Menge statt.
Losungen hoherer Konzentration lieflen sich nicht mehr
herstellen, da bereits eine Mischung von 7 Gewichts-
teilen Cyclohexanon und 8 Gewichtsteilen Campher,
welche in der Wiarme fliissig ist, bei Zimmertempe-
ratur zu einer gallertigen Masse erstarrt.

Weitere Versuche zeigten uns nun, dal man die
Absorptionsfihigkeit einer Camphercyclohexanonlésung
sehr betrichtlich steigern kann, wenn man geeignete
Katalysatoren einbringt. Ein sehr wirksamer Kataly-
sator ist das Quecksilber. Kleine Mengen von metalli-
schem Quecksilber wurden zur Lésung hinzugefiigt und
hierauf wurde neuerdings absorbiert. In zwei Ver-
suchen nahm ein Molvolumen 9547,2 cem bzw.
10411,8 ccm auf. 1 cem der Losung vermag demnach
mehr als das 80fache seines Volumens an Schwefel-
dioxyd in sich aufzunehmen.

8. m-Methylcyclohexanol

Es war von Interesse, neben dem Kohlenwasser-
stoff und einem Keton auch noch einen Alkohol zu unter-
suchen. Wihrend der Kohlenwasserstoff gar kein Rest-
feld gegeniiber Schwefeldioxyd geltend macht, ist bei
dem Keton ein Restfeld vorhanden, das wegen der
vblligen Absittigung des Benzolkerns nur an der Car-
bonylgruppe sitzen kann. Die Versuche zeigten, daf
auch der Alkohol ein Restfeld gegeniiber Schwefeldioxyd
besitzt. Da dieses ebenfalls nicht am Kern vorhanden
sein kann, muB seine Gegenwart in der Hydroxylgruppe
gesucht werden. Ein Molvolumen des Alkohols
(124,6 ccm) absorbiert 2082,82 cem Gas. Der Reaktions-
verlauf ist glatt; es tritt keine Fiarbung auf und die
Fliissigkeit ist wasserhell. ‘

Wie in den vorhergehenden Fillen wurde auch hier
untersucht, welchen Einfluf der Campher auf den Vor-
gang auszuiiben imstande ist. Eine Losung von 1 Ge-
wichtsteil Campher in 9 Gewichtsteilen Cyclohexanol
wurde hergestellt, ein Molvolumen derselben (130,9 cem)
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absorbiert 226457 ccm Gas. Hier tritt somit das um-
gekehrte Verhalten hervor als im System Campher-
Cyclohexanon-Schwefeldioxyd. =Der (‘ampherzusatz er-
hoht die Aufnahmefihigkeit von Methylcyclohexanol fiir
Schwefeldioxyd.

Eine Losung von 2 Teilen Campher in 8 Teilen
ni-Methvleyclohexanol  zeigte dementsprechend eine
Herabsetzung der Aufnahmefihigkeit. Ein Molvolumen
dieser Losung (137,18 ccem) absorbierte 1508,98 ccm Gas.
Der Reaktionsverlauf ist glatt; die Losungen bleiben
klar, sind aber schwach gelblich gefirbt, was offenbar
von dem Komplex Campher-Schwefeldioxyd herriihrt.

4. Dekahydronaphthalin.

Ein Molvolumen dieser Substanz (157,5 cem) absor-
biert 1181,25cbm Gas. Dieses Verhalten ist insofern
interessant, als es im Gegensatz zu dem Verhalten von
Tetrahydronaphthalin steht, welches gegeniiber Schwefel-
dioxyd sich vollkommen abweisend verh#lt.

Campher ist in Dekahydronaphthalin sehr schwer
16slich. Er bildet bei Zimmertemperatur zwar eine
Emulsjon, doch lifit sich bei dieser Temperatur keine
I.6sung herstellen.

5. Hydroterpin.

Die Substanz, welche durch Hydrierung von Ter-
pentinol enistanden ist, hat keine einheitliche chemische
Zusamniensetzung. Infolgedessen wurden die Ver-
suchsergebnisse auf Gramme und Kubikzentimeter be-
zogen. 1lg der Fliissigkeit nimmt das Volumen von
1,133 ccm ein. In zwei Parallelversuchen wurde fest-
gestellt, dal 1cem der Flissigkeit 14,3 bzw. 14,8 cem
Schwefeldioxyd absorbiert. Beim Einleiten des Gases
wird die Fliissigkeit sofort gebrdunt, und es tritt

heftige Warmentwicklung auf. In der Fliissigkeit geht
demnach eine chemische Reaktion vor sich. Bei Druck-
steigerung erhoht sich die absorbierte Menge; bei Ein-
stellung auf Normaldruck tritt jedoch starke Nebelbildung
auf. Diese Nebelbildung verschwindet sogleich wieder,
wenn Uberdruck im Reaktionsraum herrscht.

Auch hier ist die Bindung nur eine lockere. Wenn
man nach Einstellung des Gleichgewichts die Fliissigkeit
schiittelt, entsteht sogleich ein Uberdruck an Schwefel-
dioxyd. Bei lingerer Einwirkung des Schwefeldioxyds
schreitet die Reaktion fort, was man an zunehmend
dunkler Farbung der Lésung beobachten kann. Schlief3-
lich scheidet sich ein brauner Bodenkdrper ab, der das
Endprodukt der Einwirkung darstellt.

6. Terpentin.

1ccm der Fliissigkeit absorbiert 8,3 cem Schwefel-
dioxyd. Zwischen der Fliissigkeit und dem Gas tritt
heftige Reaktion unter starker Erwirmung ein. Die
Fliissigkeit farbt sich sofort braun, und bei ldngerer Ein-
wirkung werden braune Tripfchen am Boden ausge-
schieden.

Zusammenfassung. Von den untersuchten
Fliissigkeiten sind demnach zwei besonders interessant:
einerseits das Cyclohexanon, anderseits das Tetrahydro-
naphthalin. Der letztgenannte Stoff zeichnet sich in
seinem Verhalten gegeniiber Schwefeldioxyd dadurch
aus, dafl er das Gas iiberhaupt nicht nennenswert auf-
nimmt, wihrend Cyclohexanon eine sehr hohe L&sekraft
fiir Schwefeldioxyd besitzt. Wichtig {st, dal man diese
Aufnahmefihigkeit durch Einwirkung geringer Mengen
von Katalysatoren auflerordentlich steigern kann, so
dafl man mit Hilfe kleiner Mengen von Quecksilber zu
bedeutenden Absorptionswerten gelangt. [A. 318.)

Zwei chemische Visionen.

Von Dr. Sternay KekuLE vox STrapoNiTZ, Berlin-Lichterfelde.
{Eingeg. 26. November 1926.)

Dr. Max Pollaczex hat kiirzlich in einem Aufsatz
liber die ,Rheinische liniversitdt Bonn*“t) folgendes
erzihlt:

»Wenn Deutschland die héchstentwickelte chemische In-
dustrie der Welt hat, so ist das Kekules Verdienst. Er
selbst berichtet dariiber, wann er die FErkenninis von der
ringférmigen Struktur des Benzolkerns gewsznn, in origineller
Weise. ,,Ich safl eines Abends auf einem Omnibus in London
und sann dariiber nach, wie es moglich sei, eine Formel
CgHg in einem Strukturbild unterzubringen, welches die
Eigenschalt des Benzols widerspiegelt. Da sah ich in einem
Kifig eine Anzahl Affen, die sich haschten und festhielter
und wieder loslieflen, und mit cinemmal hatten sie einen
Ring gebildet. Mit einer Hinterhand hielt sich jeder Affe
an dem Kifig, die andere Hinterhand hielt mit beiden Vorder-
hiinden den Nachbar, wahrend der Schwanz lustig in der
Luft schwankte. Sechs solche Affen hatlen sich zum Kreise
gefafit. und blitzartig schofi es mir durch den Kopf: Das ist
das Bild des Benzols.*

Soweit also Pollaczek, und es ist wohl zu beachten,
daf} die Erziihlung von der Entstehung des ,,Benzolrings* meines
Vaters in Anfithrungszeichen gesetzt ist, als ob es sich um eine
wortliche Anfithrung von Sitzen meines Vaters selbst handele.

Um einer entdeckungsgeschichtlichen Legendenbildung vor-
zubeugen. mochfe ich demgegentiber folgendes feststellen:

Mein Valer hat die ,,Vision der Ringbildung“ in meinem
Beisein ~owoll im engsten Kreise der Frau und der Kinder.
wie vor Bekannten, wie namentlich vor Fachgenossen, wieder-
holt erziihlt. Ich kann mich nicht erinnern, dabei jemals von
dent Vorbilde des Affenkifigs mit den sich haschenden und
festhaltenden Affen etwas gehort zu haben. Zur Sicherheit

1) .Der Tag”, Sonnfag, 1. Augusl 1926, 1. Beiblalt,

wandte ich mich auBerdem mit einer Anfrage an meinen viel-
jihrigen Freund, Geh. Rat Prof. Dr. Richard Anschiitz,
meines Vaters Biographen. Auch er weifl von dem ,Affen-
kéfig* nicht das Geringste!

Dagegen liegt iiber die in Betracht kommenden Vorginge
eine ausfiihrliche Schilderung meines Vaters gedruckt vor. Sie
findet sich in dem Bericht iiber die ,,August Kekule-
Feier im Berliner Rathause vom 11. Mérz 1890, ver-
anstaltet durch die Deutsche Chemische Gesellschaft“?). Mein
Vater hat bei dieser Gelegenheit in seiner Dankesansprache
wortlich folgendes ausgefiihrt:

»Wihrend meines Aufenthaltes in Loadon wolnte ich
lingere Zeit in Clapham road in der Niahe des Common. Die
Abende aber verbrachte ich vielfach bei meinem Freund
Hugo Miiller in Islington, dem entgegengesetzien Ende
der Riesenstadt. Wir sprachen da von mancherlei, am
meisten aber von unserer lieben Chemie. An ecinem schénen
Sommertage fuhr ich wieder einmal mit dem letzten Omnibus
durch die zu dieser Zeit 6den Strafien der sonst so belebten
Weltstadt; ,outside’, auf dem Dach des Omnibus, wie immer.
Ich versank in Tréumereien. Da gaukelteit vor meinen
Augen die Atome. Ich hatte sie immer in Bewegung geschen,
jene kleinen Wesen, aber es war mir nie gelungen, die Art
ihrer Bewegung zu erlauschen. Meute sah ich, wie vielfach
zwei kleine sich zu Pirchen zusammentfiigten, vier der kleinen
festhielten, und wie sieh alles in wirbelindem Reigen drehte.
Ich sah, wie grofiere eine Reihe bildeten und nur an den
Enden der Kette noch kleinere mitschleppten. 1ch sah, was
Altmeister K o p p, mein hochverehrter Lehrer und Freund,
in seiner ,Molecularwelt’ in so reizender Weise schildert;
aber ich sah es lange vor ihm. Der Ruf des Kondukteurs:

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 1306 [1890].





