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liber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. II.

Bemerkungen zur Vakuumtechnik.

Von Dr. Kurt PETERS, Berlin.
Vorgetragen am 16. April 1928 in der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

(Eingeg. 9. Mai 1928.)

Die Herstellung von Gliihlampen- und Entladungs-
rohren, von Thermosflaschen, Gleichrichtern, Ver-
stirker- und Sendershren (fiir drahtlose Telegraphie
und Rundfunk), von Réntgenréhren usw. beruht auf
der Vakuumtechnik, die ihrerseits ihre rasche Entwick-
lung den hohen Anforderungen der Technik verdankt.
Eine groBle Zahl bedeutender wissenschaftlicher Er-
kenntnisse sind durch das Studium der Vorgéinge im Va-
kuum und gasverdiinnten Raum gewonnen worden; es
sei nur an die vielen schénen Arbeiten der letzten Jahre
erinnert, die uns die Kenntnisse iiber die Feinstruktur
der Materie vermittelt haben.

Uber die theoretischen Grundlagen der Vakuum-
technik gibt es ausgezeichnete Biicher!), in denen auch
ausfithrliche Anleitungen zu experimentellen Vakuum-
arbeiten gegeben sind. In Lehrbiichern der Physik?)
und den bekannten Handbiichern iiber chemische Ar-
beitsmethoden?®) sind ebenfalls ganze Abschnitte der Va-
kuumtechnik gewidinet.

Im chemischen Laboratorium ist iin Gegensatz zum
physikalischen die Vakuumtechnik heute noch nicht in
dem Mafle verbreitet, wie es entsprechend den vielen
Anwendungsmoglichkeiten zu erwarten wire; und doch
ist die apparative Ausfithrung von Vakuumarbeiten ein-
facher, als viele Chemiker annehmen. Als Anregung
zur Benutzung dieser Methode wird die Beschreibung
einer kleinen Auswahl gut bewihrter Kunstgriffe und
neuer spezieller Anwendungen im chemischen Labora-
torium vielleicht niitzlich sein.

Pumpen.

Man spricht von Hochvakuum, wenn die Grole der
mittleren freien Weglidnge der Molekille, die mit zu-
nehmendem Vakuum wiichst, die Dimensionen der Lei-
tungen oder Gefile iiberschreitet, was je nach Art der
verwendeten Gase und der Grble der Apparate bei 0,01
bis 0,0001 mm der Fall ist. Zur Erzeugung solcher
Vakua stehen eine Reihe hochentwickelter Pumpentypen
zur Verfiilgung. Die eigentlichen Hochvakuumpumpen
benbtigen im allgemeinen ein Vorvakuum von 0,1 bis
20 mmn, wodurch sich die nachgenannten Pumpen von
selbst als zur Gruppe der Vorvakuum- oder Hoch-
vakuumpumpen gehorend klassifizieren.

Die Kolbenluftpumpe (von Otto v. Gue-
ricke 1635 erfunden) istin verschiedenen Ausfiihrungen
auf groflere Betriebe beschridnkt (von Demonstrations-
modellen im physikalischen Unterricht abgesehen). Das
zentrale, sogenannte ,,Hausvakuum® in chemischen Labo-
ratorien wird auch zumeist mit solchen erzeugt. Bei der
Neueinrichtung von Laboratorien diirfte der Bau von

1) A.G 0tz Physik und Technik des Hochvakuums, 2. Aufl,,
Vieweg & Sohn, Braunschweig 1926 (enthélt ein 5 Seiten langes
Verzeichnis iiber Originalliteratur). S. D us hm an, Die Grund-
lagen der Hochvakuumtechnik. Deutsch von Berthold und Rei-
mann. Verlag Springer, Berlin 1926.

2?) Siehe z. B. Grimsehl, Lehrbuch der Physik. Verlag
Teubner, Leipzig.

3) Handbuch der Arbeitsmethoden der Anorganischen
Chemie (E. Tiede und F. Richter); siche besonders die
von Bergius, Schleede, Stihler, Vermehren,
Krafft usw. bearbeiteten Abschnitte. Lassar-Cohn, Ar-
beitsmethoden fiir Organisch-Chemische Laboratorien. J. H o u-
ben, Die Methoden der organischen Chemie. Kurt Arndt,
Handbuch der physikalisch-chemischen Technik.

zwei parallelen Vakuumleitungen zu empfehlen sein
(wenn nicht die Anlage mehrerer kleiner Pumpen fir
einzelne Rdume vorgezogen wird). Eine wiirde zum
Absaugen groflerer Gasmengen dienen; durch einen
Dreiwegehahn an besonderen Arbeitsplitzen kénnte
dann zur anderen Leitung umgeschaltet werden, die bei
geniigend sorgfiltiger Handhabung leicht auf 1 mm
Quecksilbersiiule gehalten werden kénnte. AufBler den
verschiedenen rotierenden Olpumpen wird als
gn Vorpumpe die Wasserstrahl-
pumpe am meisten angewandt. Abb. 1
L zeigt ein neues Modell, das die Vorziige
——E 9 der besten Glaswasserstrahlpumpe®) mit
denen einer Metallpumpe verbindet®) und
auch mit einem kleinen, sehr zuverlissi-
gen Riickschlagventil V angefertigt wird.
Gegen das Versagen von Wasserstrahl-
pumpen wegen zu geringen Wasser-
druckes in oberen Stockwerken empfehle
ich als letztes Mittel in gewissen Einzel-
fallen die Anbringung der Pumpe mdg-
lichst im Keller und das Hinauftithren
eines Steigrohres (z. B. aus ein paar Lin-
gen Glasrohr mit Schlauchverbindung),
das gleichzeitig das Riickschlagventil
ersetzt,

Hochvakuumpumpen arbeiteten frilher fast aus-
schliefllich nach dem Verdringungsprinzip, wobei in
der GeiBlerpumpe zum erstenmal Quecksilber als me-
chanisch bewegte Masse gebraucht wurde. Zahlreiche
Verbesserungen, von denen die Stocksche®) sich be-
sonders bewidhrt hat, bezweckten hauptsiichlich ein
automatisches Heben und Senken des Quecksilber-
niveaus, das urspriinglich erhebliche Anforderungen
an die Ausdauer des Experimentators stellte. Der Vor-
teil dieser Art von Pumpen, das geforderte Gas unter
Atmosphirendruck auffangen zu koénnen, ist der Grund,
weshalb sie auch heute noch besonders fiir gasanalytische
Untersuchungen unentbehrlich sind.

Bei den erwihnten, und auch bei der rotieren-
den Quecksilberpumpe nach Gaede (Gas-
uhrprinzip) ist das
erreichbare Grenz- N
vakuum durch den | | - 5
Dampfdruck - der | ) A !
Pumpsubstanz be- 4 n  / | - {
dingt und betrdgt || |——> .
von Wasser iiber 01 || : '

zum  Quecksilber | noll E N =&
abnehmend 15—10, \\// (l || | UE

1—0,01 und etwa || H YL ||
| | E 7 |
| |

Abb. 1.

0,001 mm Queck- |
silber. Gaede, |
der in der Pumpen- |
technik  mehrfach

bahnbrechend ge- Abb. 2.

%) Nach Han{t, D.R. P.; Hersteller Hanff u. Buest, Berlin.

8) Nach P. Schlumbohm, D.R.P.; Hersteller E. Collate
& Co., Berlin N 4.

¢) Stock, Ztschr. Elektrochem. 23, 36 [1917]; Ber. Dtsch.
chem. Ges. 53, 753 [1920].

21%
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wirkt hat und durch Ausnutzung der dueren Reibung der
Gase mit seiner Molekularluftpumpe vor Jah-
ren grofies Aufsehen erregte, hat durch die Erfindung
der Quecksilber-Diffusionsliuftpumpe,
fiir die es kein Grenzvakuum mehr gibt,
die eigentliche Hochvakuumtechnik be-
griindet. Ein einfacher Versuch von
Gaede’) (Abb. 2, nach Gaed e etwas
abgeiindert) erklart dieses Prinzip und
zeigt, dafl es leicht ist, bis weit unter
den Dampfdruck eines Pumpmittels zu
evakuieren. Durch die Diffusionsmem-
bran A (feinkdrniges Schottsches
Glasfilter oder Ton) diffundieren Gas-
und Wassermolekiille. In B werden
Wasserdampfe ausgefroren; die nach C
diffundierende Luft kann nur zum ge-
ringen Teil wieder nach B zuriick, weil
das meiste durch die Wasserstrahi-
pumpe D entfernt wird, so dal das Mo-
nometer E im Rezipienten bald einen
Druck von nur 1 mm anzeigt. Wegen der
geringen Sauggeschwindigkeit haben solche Anordnungen
keine praktische Bedeutung, doch ist es danach leicht
verstiandlich, dafi man mit Quecksilberdampfstrahl-

D

Abb. 3.

Abb. 1.

pumpen, bei denen stromender Quecksilberdampf wie
eine ,,Diffusionsmembran® wirkt, unbegrenzt hohe
Vakua erzielen kann, obwohl der Dampfdruck des Queck-
silbers bei Zimmertemperatur 0,0013 mm betrigt. Die
von Gaede und Volmer zu hoher Leistungsfahigkeit

) W. Gaede, Ann. Physik 46, 357 [1915].

und Betriebssicherheit entwickelten Pumpen unterschei-
den sich in Diisenform und Wirkungsweise nicht we-
sentlich von den von Langmuir nach dem Ejektor-
und Kondensationsprinzip entwickelten Konstruktionen.
Verschiedene vorziiglich ausgearbeitete ein- und mehr-
stufige Quecksilberdampfstrahlpumpen*) fiir Gas und
elekirische Heizung aus Stahl, Glas, Quarz und Berg-
kristall befinden sich auf dem Markt?).

Abb. 3 zeigt das Schema einer mehrstufigen Stahlpumpe
nach Gaede?), In Abb. 4 ist eine Supraxglaspumpe!?) dar-
gestellt. Sie zeigt auch eine sehr bewiihrte Einrichtung, den
Simon-Segebade- Kolben!?), der vorher hoch evakuiert,
durch Drehung im Schliff als Vorvakuum eingeschaltet, den
dauernden Betrieb einer Vorvakuumpumpe entbehrlich macht
und das erreichbare Vakuum bedeutend verbessert.

Die Menge der geforderten Gase kaun bei diesen
Pumpen nur durch Verfolgen des Druckanstiegs in
einem Vakuumkolben gemessen werden'), was in-
sofern einen groflien Nachteil mit sich bringt, als bei stei-
gendem Druck im Vorvakuum die Leistung der Pumpe

%) Bei H. Ebert, Ztschr. Physik 19, 206 [1923] findet
man eine Zusammenstellung iiber die Leistung verschiedener
Pumpenkonstruktionen. Durch die stdndigen Verbesserungen
ist das Material zum Teil iiberholt.

") Herstellerfirmen: Hanff & Buest, Berlin.
Nacht., Koln. A. Pleiffer, Wetzlar.

10) E. Leybolds Nachf., Koln.

11) Hanf{ & Buest, Berlin. Neuestes Modell.

12) F. Simon, Ann, Physik 1922, 241.

13) K. Peters, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 131, 155 [1923].

E. Leybolds
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stark nachléBt. Folgende Konstruktion, die das quan-
titative Auffangen der Gase unter Atmosphérendruck
gestattet, vermeidet diesen Nachteil.

Ich habe eine Quecksilberhubpumpe A durch eine Kapil-
lare B vor eine Dampfstrahlpumpe C geschaltet, wie aus Abb. 5
zu ersehen ist. Man erreicht dadurch im Rezipienten schnell
héchstes Vakuum und mit einem kleinen Bruchteil der Queck-
silberhiibe denselben Effekt wie bei alleiniger Anwendung
einer Hg-Verdréangungspumpe. Der grofle Kolben D erlaubi
bei dauerndem Betrieb das vorldufige Ansammeln gepumpter
Gase. Links in der Abbildung ist eine Biirette E gezeichnet,
die Gummiverbindungen vermeidet und auch eine Messung
kleiner gepumpter Gasmengen (0,1 ccm) unter vermindertem
Druck gestattet. Die Bewegung des Quecksilbers erfolgt durch
-eine Wasserstrahlpumpe, die bei den Hihnen 1—4 angeschlossen
ist. Der Dreiweghahn F gestattet eine Verbindung mit dem
hochliegenden Niveaugefdi G, wodurch man die gepumpten
Gase auch unter Uberdruck bringen kann.

Evakuieren ohne Pumpen.

Sehr alt ist die Methode zur Vakuumerzeugung
durch Absorption oder Adsorption der im Re-
zipienten enthaltenen Gase. Sehr hohe Vakua lassen
sich mit einfachen Mitteln erzielen, wenn man die Luft
mit Kohlenséure ausspiilt, diese mit
Atzkali absorbiert und die Feuchtig-
keit ausfriert (z. B. mit Kohlensdure-
schnee-Ather). Die Eigenschaft der
Alkali- und Erdalkalimetalle, be-
sonders des Calciums?*), fast alle
Gase mit Ausnahme der Edelgase
bei loher Temperatur glatt zu absor-
bieren, ist vielfach anwendbar. Durch
Funken zwischen geschmolzenen
Kalium-Natrium-Elektroden lassen
sich auch Gasreste gut entfernen,
Spuren von Sauerstoff durch Phos-
phor usw. So gibt es eine grofie
Zahl von Substanzen, die unter dem
Namen ,,Getter” in der Glithlampen-
industrie eine groBe Rolle spielen.

B Pliicker hat. 1858 schon beob-
) achtet, dafl unter dem Einflu$} elek-
| trischer Entladungen eine Selbst-

evakuierung stattfindet; diese Er-
ﬂ scheinung wird als ,clean-up* be-

zeichnet und ist in einer groSen Zahl
W von. Arbeiten eingehend studiert!?).
- Eine besondere Rolle zur Erzeugung

Abb. 6.
nmittel. Kohlet®) und heute besonders Silica-Gel und Cha-
basit'’), die mit fliissiger Luft gekiihlt sind, verschlucken
energisch alle Gase, mit Ausnahme von Wasserstoff,
Helium und Neon. Bei weiterer Erniedrigung der
Temperatur mit fliissigem Wasserstoff werden auch
die letztgenannten Gase stark adsorbiert. Bei der
Ver wendung von gekiihlter Kohle ist besondere Vorsicht
geboten, weil bei Adsorption sauerstoffhaltiger Sub-
stanzen ebenso wie bei Verwendung sauerstoffreicher
fliissiger Luft die Explosionsgefahr grofl ist. Gefifie mit
gekiihlten Adsorptionsmitteln kénnen in vielen Fillen
als Vorvakuum fiir Hg-Dampfstrahlpumpen sehr gute
Dienste leisten. Auch die Eigenschaft von erhitztem

1) Soddy, Proceed. Roy. Soc., London (A) 78, 428 [1907].

15) Siehe auBer Dushman u. Goetz loc. cit, auch
E. Pietsch, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften.
Vv, 213 [1926].

16) Dewar, Compt. rend. Acad. Sciences 139, 261 [1904].

17) R. Seeliger u. K. Lapk amp, Physikal. Ztschr. 22,
563 [1921].
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Palladium, nur filr Wasserstoft durchliassig zu sein, kann
unter Umstéinden zum Evakuieren benutzt werden?®).

Druckmessung.

Die bekannten geschlossenen Quecksilbermano-
meter geben nur exakte Druckangaben, wenn das Queck-
silber im Rohr gut ausgekocht war. Da die Lebens-
dauer dieser teuren Mano- —
meter wegen der Ver- T
schmutzung des Quecksilbers =
eine sehr beschrinkte ist, et
empfehle ich folgende, sehr
billige Selbstanfertigung:

Man biegt ein Glasrohr A
(Abb. 6), das bei B mit der
Apparatur und bei C mit
dem Manometerfiiller D ver-
blasen wird; wihrend B und
E an der Hochvakuumpumpe
sind, 18t man durch F lang- 1
sam Quecksilber bis zur er- L]
forderlichen H6he eintropfen
und schmilzt darauf bei
G zu.

Zur Messung niedriger < 5
Drucke ist das MacLeod- L,
Manometer sehr verbreitet, ;
bei dem ein bekanntes
groleres Volumen durch
Quecksilber auf ein selir klei-
nes Volumen komprimiert
wird, woraus sich nach dem
Boyle - Mariottschen
Gesetz der zu messende Par-
tialdruck des Gases im Rezi-
pienten ergibt. Nach An-
gaben von Boldingh ) ist eine praktische Konstruk-
tion mit automatischer Nullpunkteinstellung ausgefiihrt
(Abb. 7, Mefibereich 20 bis 0,01 mm).

Die hohen Anforderungen, die bei der Réhrenfabri-
kation und bei Spezialuntersuchungen an die Vakuum-
messung gestellt werden, haben zur Durchbildung einer
Reihe von Manometern gefiihrt, die aut der Dampfung
schwingender Korper, elastischer Durchbiegung von Ca-

h

Abb. 7.

pillare und Membranen, Gasreibung, IMonisation,
Wirmeleitung usw. beruhen. Ein sehr praktisches Kon-
Normaischlifl Nr, 1 Heizung
(J\*' .(" = )
— i.-"_ i . 1 ]I : ::
) e B2 IR e i
o QRO®NS

Thermoclement

Abb. 8.

vektionsmanometer, das jederzeit eine Fernablesung des
Druckes auf einem Millivoltmeter gestattet, wird von
W. C. Heraeus auf den Markt gebracht (Abb. 8). Es
beruht darauf, daB die Temperatur eines stromdurch-
flossenen Drahtes steigt, wenn der Druck in dem Gas-
raum sinkt und damit die Warmeableitung geringer
wird. Durch thermoelektrische Messung wird der Druck
festgestellt. (MeBbereich 0,001—1 mm.)

18) Uber eine Vorrichtung hierzu und die erreichte Saug-
geschwindigkeit siche F. Paneth u. K. Peters, Ztschr.
physikal. Chem. 1928. '

1%) Boldingh, Physica 3, 176 [1923]; Herstellerfirma
Hanff & Buest.
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Undichtigkeiten

verursachen manchmal Schwierigkeiten bei Vakuum-
arbeiten. Um dauernd ein hohes Vakuum in einer
Apparatur aufrechtzuerhalten, ist entweder eine stiin-
dige Verbindung mit der Pumpe oder mit gekiihlten Ad-
sorptionsmitteln oder die Vermeidung von gefetteten
Schliffen®**) und ein léingeres Erhitzen aller Glasteile (um
adsorbierte Gasschichten zu entfernen) erforderlich. Zu
beachten ist dabei, dal Helium aus der Atmosphére un:
Wasserstoff schon bei 200—300° in merklicher Menge
durch das Glas diffundieren®!). Lafit man eine evaku-
ierte Apparatur ldngere Zeit geschlossen stehen, so
wird in den meisten Fillen ein Druckanstieg bemerk-
bar sein, der auf dem Dampfdruck des Fettes und einer
langsamen Auflésung einer Gas- und Wasserhaut des
Glases beruht und leicht eine Undichtigkeit vortiauschen
kann. Eine von uns verwendete Methode (Abb. 9) eignel
sich allgemein, um eine
i) Apparatur A auf ihre
F I Dichtigkeit zu priifen);
sie besteht darin, daB
man mit Kohle in den
beiden Rohren B und C
W, | nacheinander bei —183°
Fil Fettdémpfe usw. adsor-
biert, und den dann ver-
bleibenden Gasrest in
eine 0,1 mm feine Capil-
lareD eines MacLeods
E bringt, in der man
spektroskopisch oder
auch mit freiem Auge
beim Hindurchtreten
elektrischer Entladungen
(mit Auflenelektroden F)
eine Undichtigkeit sofort
am Auftreten des charak-
teristischen roten Neon-
lichtes erkennen Kkann.
— =7 Wie wir gefunden haben,
i lafit sich so 0,00001 ccm
Abb. 9. eingedrungene Luft mit

Sicherheit nachweisen.
Glashéihne und Schliffe (auch Normalschliffe) kon-
nen, wenn sie gut eingeschliffen und richtig gefettet
sind, als absolut dicht bezeichnet werden. Nach unseren
Versuchen dringen pro Hahn und Stunde sicher beden-
tend weniger als 10— ccm Luft ein. Ungefettete Hahne
und Schliffe kénnen mit Quecksilber gedichtet werden,
doch sind sie nur dann wirklich hochvakuumdicht, wenn
die Quecksilberséiule mindestens 6 cm betrigt. Undich-
tigkeiten sind manchmal in feinen, kaum sichtbaren
Spriingen in der Apparatur zu suchen, wenn nicht ein
Hahn undicht geworden ist. Die beste Methode, um sie
schnell zu finden, beruht darauf, da man eine Elektrode
eines Funkeninduktors an der Apparatur anbringt, in
die man einige Millimeter Gas einfiihrt, wiahrend man
mit der anderen Elektrode die Apparatur abstreift??).
Das gleichméfiige Leuchten des Gases wird an undichten
Stellen durch Uberspringen eines Funkens unter-
brochen. Beim Zusammenblasen einer Apparatur ist
es bekanntlich immer zweckmiflig, durch ein Trocken-
mittel — Calciumchlorid oder Phosphorpentoxyd —

_ e—
- __/
-

—

LU .

(( e

N\
\
m
i

20) Siehe Stock, Fettfreie Quecksilberventile mit Glas-
schwimmern, Tonventile u. a., Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 989
[1917]; 54, 142 [1921].

) F. Paneth u. K. Peters, Uber eine Methode zum
Nachweis kleinster Heliummengen, Ztschr. physikal. Chem. 1928.
22) Dushman, L c. S, 96.

oder unter Zwischenschaltung eines Gummibeutels?®) als
Puffervolumen zu blasen, um keine schwer entfern-
bare Feuchtigkeit in die Apparatur zu bringen. Eine
kleine Undichtigkeit stért haufig nicht, ja es ist sogar

-moglich, ein Hochvakuum in einer Apparatur aufrecht-

zuerhalten, wenn sie an einer Stelle gegen die Atmo-
sphére offen . sein soll. Mit der Apparatur Abb. 10 hahen

wir Versuche in dieser Richtung unternommen, um Ka-
thodenstrahlen unter Vermeidung eines Lenard-
fensters einen Weg ins Freie zu gestatten®'). An jeder
Kammer 1—7 war eine Pumpe. Bei dem Loch von
0,5 mm zur AufBenluft herrschte im Raum der Gliih-
kathode K Entladungsfreiheit.

Einige neuere spezielle An.wenduxlm
der Vakuumtechnik.

Inderanalytischen Chemie spielt die Vu-
kuuintechnik bei der Erforschung der Isotopen in der
Kanalstrahlenanalyse (Massenspektrograph) eine all-
gemein hekannte Rolle, und die Rontgenspektrographie
ist heute schon ein verbreitetes Anwendungsgebiet.

Die verschiedenen Verdampfungstemperaturen von
Metallen im Vakuum sind schon von 1nehreren
Autoren®®) zu Trennungen und Reindarstellungen ver-
wendet worden. In neuerer Zeit ist eine von M. Po-

Abb. 12,

lanyi und St.v.Bogd an d y?®) ausgearbeitete Methode
zur Schnellanalyse des Messings von besonderem Inter-
esse. Die Einwage von 0,1—0,2 g wird in der evaku-
ierten Apparatur (Abb. 11) in das Quarzrohrchen a

23) Siehe auch Gotz, S. 224, nach Oldenburg.

24) Peters u.Schlumbohm, Naturwiss. 14 [Juni 1926].

23) Vgl. A. Stéhler, Handbuch der Arbeitsmethoden,
Bd. I, S. 82; Krafft, Destillieren und Sublimieren. G. W.
A. Kahlbaum, Physikal. Ztschr. 1, 62, 67 [1899] u. 3, 32.

2¢) Ztschr. Metallkunde 1927, S. 55. Der Apparat wird von
W. €. Heraeus, Hanau, hergestelit.
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fallengelassen und rasch auf 1190° erhitzt. Zink und
Blei schlagen sich als Ringe bei ¢ und e ab, wihrend
Kupfer und Eisen zuriickbleiben. Die Analyse liefert
sehr genaue Werte und kann in sechs Minuten beendet
sein. Es besteht wohl kein Zweifel, dafl dieses Ver-
fahren ausbaufdhig ist und eine grofie Zahl sonst schwie-
riger analytischer Trennungen, und zwar nicht nur von
Metallen, sondern auch von Verbindungen, bei spezieller
Ausarbeitung damit leicht und schnell ausfiihrbar sein
werden. Nach einer privaten Mitteilung von Dr. v. Bo g-
dandy liegen Versuchsergebnisse in dieser Richtuug
schon vor, (Trennung von Cer-Eisen-Magnesium u. a.)
Fiir die Edelgasanalyse ist die Vakuummethode un-
entbehrlich. Wir haben?”) Methoden durchgebildet, die
es gestatten, einen minimalen Heliumgehalt schwer auf-
schlieBbarer Mineralien und sdureldslicher Substanzen
genau zu analysieren. Bei gleichzeitiger Radium- und
Thoriumbestimimnung ist damit die Altersbestimmung be-
liebiger Mineralien und Meteoriten mdglich, und nicht
mehr wie bisher auf stark radioaktive beschrankt. Auch
zur Analyse von Erdgasen aut Helium hat sich dieselbe
Apparatur gut bewdhrt. Einzelheiten sind in der zitier-
ten Arbeit zu finden. Zur Eintithrung von Gasen in
eine Vakuumapparatur bedient man sich sogenannter
Vakuuméitner. Die in Abb. 12 gezeichnete Form, bei
der ein Bergkristallbolzen mit Eisenkern A, durch einen
Magneten B gehoben, die eingeschmolzene Kappe C
beimn Fallen zerschléagt, ist schon von anderen Autoren
(loc. cit.) verwendet worden und hat uns besonders zum
Nachweis der Heliumnachbildung aus radioaktiven L&-
sungen, die zu diesem Zweck lingere Zeit in Kolben D
eingeschmolzen wurden, gute Dienste geleistet. Edel-
gase werden in Gefifien mit Ventilen A, wie Abb. 13
darstellt, eingeschlossen
aufbewahrt. In der Zeich-
nung ist eine elegante
s E Art dargestellt, das Ven-
Vi til zu 6ffnen. Die- Spitze
/ B wird mit einer Draht-
schlinge abgerissen, wo-

bei das Vorratsgefafl
gleichzeitig ein Mano-
meter C ohne grofien

schadlichen Raum D er-
h&ltz#). In Abb. 14 ist ein
Vakuuméffner gezeichnet,
mit dem dickwandige Ca-
pillaren von 3 mm lichter
Weite und 3 mm Wand-
starke (fiir Druckreak-
tionen bis 30 Atmosphi-
ren) sicher zu Offnen
sind?®). Die vorgeritzte
Capillare  wird durch
einen elektrischen Heiz-
draht im Vakuum ab-
gesprengt.
Inderpraparati-

ven Chemie ist das
Destillieren, Sublimieren, Eindampfen und Trocknen im
Vakuum allgemein iiblich. Eine verfeinerte Vakuum-
technik hat zur Darstellung zahlreicher neuer gasftr-
miger Verbindungen gefiihrt, unter denen die Gruppe
der fliichtigen Hydride Dbesonders erwiihnt sei.

27) Paneth und Peters, loc cit.

#8) Nach einer privaten Mitteilung von Dr. St. v. Bog-
dandy (unversffentlicht).

2%) P. Schlumbohm, Diss. Berlin 1926.

A. Stock?) hat fiir solche Arbeiten mit kleinen, fliich-
tigen Stoffmengen elegante Methoden und Apparaturen
ausgearbeitet. Fast alle iiblichen Operationen der prii-
parativen Chemie sind in der Stockschen Apparatur
unter absolutem Ausschluf§ von Luft und Feuchtigkeit
ausfithrbar, besonders wenn man gleichzeitig ein indiffe-
rentes Hilfsgas von variablem Druck bis 1000 mm Queck-
silbersiiule, z. B. reinsten Stickstoff, benutzt®!).

Ein spezielles Beispiel nach einer etwas anderen Methode
sei hier beschrieben. Ich stand vor der Aufgabe, Palladium-
Mohr unter absolutem AusschluS von Luft darzustellen.
Abb. 15 zeigt das Reaktionsgeféfl. Drei birnenférmige Ge-
file ABC zur Aufnahme der zur Reaktion bestimmten Lésungen
und ein Schottsches Glasfilterrohr D sind in der Richtung
der Ecken eines Tetraeders angeordnet; die Losungen von
Palladiumchlorid in A, Natriumformiat in B. und Salzsdure
in C werden zuerst luftfrei ausgekocht und dann durch Neigen
des Apparates und Drehung um D als Achse nacheinander zur
Reaktion gebracht. Palladium wurde zuerst alkalisch mit

Natriumformiat gefillt, dann mit Salzséiure angesduert und
durch Umdrehen des ganzen Apparates durch D in einen eva-
kuierten Kolben E filtriert (wobei ABC mit reinstem Wasser-
stoff gefiillt waren) und quantitativ ausgewaschen. Durch Ab-
schmelzen bei F und G war das Préparat zur weiteren Ver-
wendung bereit.

Abb. 15

Die praparative Aufgabe der Reinigung von Quecksilber
ist heute durch automatisch wirkende Vakuumdestillier-
apparate sehr vereinfacht; ein praktisches Modell nach
Regener mit selbsttitiger Heizunterbrechung zeigt Abb. 1632).
Handelt es sich um Reaktionen zwischen festen Substanzen

30) A. Stock, Zusammenfassend, loc. cit.

31) L. Wolf u. K. Ristau, Ztschr. anorg. allg. Chem.
149, 403 [1925].

32) Hersteller Hantf & Buest, Berlin N 4.
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und Gasen, so ist es hdufig erwiinscht, eine stiindige Erneuerung
der Pulveroberfliche zu erreichen, was mit einem Drehofen
mit Kugelschliffen, die absolut vakuumdicht sind (Abb. 17), gut
zu machen ist33). Die Temperatur der Heizentwicklung wird
durch einen Luftmantel B iibertragen, die Lotstelle eines
Thermoelementes (' kann durch das Réhrchen D in die Mitte
des Reaktionsraumes gebracht werden. Vorginge im elek-
trischen Lichtbogen zwischen verschiedenen Elektrodenmate-
rialien kann man studieren, wenn man eine Quarzapparatur
benutzt, bei der die Elektrodenbewegung im Hochvakuum durch
eine auf Quecksilber schwimmende Metallelektrode erzielt

wird3s),

Von neueren priparativen Arbeiten sei hier
noch die Darstellung sogenannter molekularer Ge-
menge erwihntss). Auf eine im Hochvakuum mit

8000 Touren pro Minute rolierende, von innen mit

flissiger Luft gekiihlte Metalitrommel werden an zwei
Pl
E

| y
| A |
L3

=

gegeniiberliegenden Stellen mit Hilfe hocherhitzter elek-
trischer Ofen verschiedene Substanzen auf die gekiihlte
Zylinderfliche sublimiert. In 20 Minuten konnten so
160 000 Schichtenpaare von Naphthalin und verschie-
denen Metallen, wie Natrium, Quecksilber, Cadmium,
Zink, Biei, Wismut, Magnesium und Silber, erzeugt wer-
den. Die erhaltene Substanz enthielt, wie aus den Ront-
gendiagrammen hervorging, freie Metallatome in das
Naphthalin eingebettet. Durch diese Versuche ist er-
wiesen, dafl die Vakuumexperimentiertechnik heute
schon erlaubt, mit hocherhitzten Ofen und schnell rotie-
renden, tiefgekiihlten Gegenstinden in absolut dichten
Vakuumapparaturen zu arbeiten.

In der Photochemie sind in neuester Zeit
durch einige apparative Kunstgriffe neue Experimen-
tiermoglichkeiten geschaffenss),

In Abb. 18 ist A ein Kiihiring, der es ermaoglicht, selbst
weite (egenstinde aus beliebigem Material mit Flanschen

1 17]] ]| D=
jof=fr e
\ '\\

&

Abb. 18.

33) Gemeinsam mit P. Schlumbohm zur Darstellung
von Nickelcarbonyl konstruiert.

38) P. Schlumbohm, loc. cit.

33) §t. v. Bogdandy, J. Boehm u. M. Polanyi,
Ztschr. Physik 40, 211—213 [1926]; Naturwiss. 14, 1205 [1926].

38) Herrn Dr. v. Bogdandy und Herrn Prof. Polanyi
mochte ich an dieser Stelle besonders filr das liebenswiirdige
Entgegenkonimnen danken, das mir die Beschreibung einiger
bisher z. T. unveroffentlichter Apparate und Methoden aus
ihrem Laboratorium ermdglicht.

— Sy R

hochvakuumdicht mit Picein aneinander zu kitten, ohne dafl
durch hohe Temperaturen in unmittelbarer Nihe die Dichtung
gefdahrdet wird. Das Bergkristalldoppelfenster B wird durch
einen heiflen Luftstrom G auft 500 Grad erhitzt, wodurch ein
Beschlagen mit Metalldampt vermieden, und ein bequemes
Photographieien von Chemoluminescenzen im erhitzten Reak-
tionsraum C ermoglicht wird, und womit den Autoren die Aufl-
findung einer Anzahl neuer Che-
moluminescenzen gelang. In C
werden Metalldampfe erzeugt,
und durch die Diise D werden _
Gase wie Chlor usw. eingefiihrt. | !
E ist ein kleiner Ring aus Quarz, i i
der zur Unterteilung von Heiz- | |
wicklungen von Bogdandy -
sehr empfohlen wird.

Zum Einfiihren von sehr -~
schwer fliichtigen Melalldimp- il
fen verwenden dieselben Au- | i
toren im K. W.-Institut fir Ll |
physikalische = Chemie  die F H .
Apparatur Abb. 19, in der A &
das Reaktionsrohr, B den Kiihl- &/ ”g E%

__I b

ring, C einen Quarzeinsatz mit

A

dem gekiihlten Kittflansch D | R

darstellt. Das Metall E (z. B.

silber) wird durch Uber- !
schieben des Platinofens F, Abb. 19.

der einen  wassergekiihlten

Handgriff G hat, als Dampt bei H in den Reaktionsraum
gebracht. Drei {fettfreie Hochvakuumventile sind in den
Abbildungen 20, 21 und 22 gezeigt. Das erste dient zum
Einfihren heifler Dimpfe (z. B. Sublimat) in ein Reaktions-
rohr. In A wird die Substanz mit dem Olbad B erhitzt, der
Schliff (' kann durch die
Schraube D gedffnet wer-
den, wobei der zylin-
drische Korper E einen
Abschlufl  gegen  den
Raum F bewirkt, wo ein
ausziehbarer Metallbalg
37), aut den Kiihlring H
aufgekittet, den vakuum-
dichten Abschlul bildet.
Die Diimpfe gelangen

[
e

durch das mit Heizdraht >
umwickelte Rohr J durch =

die Einschmelzung K in =100

das Reaktionsgefa. Die E_i' L
Wirkung des Venlils in = b

Abb. 21 mit Quecksilber-
dichtung ist aus der Zeich-
nung ohne weiteres zu
ersehen. Die Autoren ver-
wenden es zur Einfithrung
von Joddampf. Abb. 22
stellt ein Druck- und Va-
kuumventil aus Nickel fiir
Chlor und andere reak-
tionsfahige Gase dar?s).
Durch eine Quecksilber-
dichtung bei A, wo gleich-
zeitig eine Wasserstrahl- —
pumpe wirkt, wird vollige EmEIBEEE
Dichtigkeit garantiert. Das
Ventil ist heizbar. Der —
hoch vakuumdichte Ab- '

schlufl der verschraubten Abb. 20.

Teile geschielit durch kleine Hohlringe aus Kupferblech mit
Asbesteinlage, wie sie bei Automobilmotoren Verwendung
finden. Eine Beobachtung der Vorgénge im Reaktionsraum ist

RRREREE!

37) solche befinden sich in Gasbadedfen, z. B. der Berliner
stidtischen Gaswerke, zur automatischen Regulierung der
Gaszufuhr.

38) Ahnliche Vorrichtungen sind auch von anderen Auloren.
loc. cit., beschrieben.



Zeitschr. fGr angew.
Chemie, 41. J. 1928

Peters: Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. II.

515

bei allen bisher beschriebenen Apparaten mit Heizupg dadurch
ermoglicht, daB der um die Glasteile gewickelte Heizdraht nur
durch schmale Asbest- oder Wasserglasstreifen fixiert ist.

o Die Erreichung
=3 B sehr tiefer Tem-
_ peraturen, die heute

auch fiir den Chemiker von
zunehmender Bedeutung sind,
7 ist auch zum Teil ein Er-
gebnis der Vakuumtechnik.
Durch Verdampfenlassen fliis-
siger (Gase bei sehr nie-
drigen Drucken ist die Ver-
fliissigung noch tiefer sie-
dender Gase moglich. Eine
besonders einfache Vorrich-
tung**), mit der man im
1 chemischen Laboratorium
=11 leicht Temperaturen bis
77 —225¢  durch  Verdampfen
] fliissiger Luft bei vermin-

dertem Druck erreichen kann,

ist in Abb. 23*®) gezeichnet.

A ist eine gewdhnliche

Thermosflasche, B ein zwei-

Abb. 21 teiliger, aus  Blech ge-

T prefiter  Metallkérper, der

vei C mit Isolierband dicht umwickelt wird, und
bei D einen Saugstutzen fiir die Wasserstrahl-
pumpe hat. Das Ausfriergefifi E wird durch

den Stopfen F mit einem Stiick Fahrradschlauch
G in der gezeichneten Weise dicht -eingefiigt.
Sogar die Verflissigung des Heliums mit einfachen
Laboratoriumsmitteln durch kriftiges Abpumpen von
Helium, das bei der Temperatur des fliissigen Wasser-

Abb. 22,

stoffs an Kohle adsorbiert war, unter Ausnutzung der
Adsorptionswirme, ist kiirzlich F. Sim o n ge-
lungente).

In der organischen Chemie liegt die Be-
deutung der Vakuumtechnik vor allem in der Mdglich-
keit, sehr hochsiedende Substanzen unzersetzt bei nie-
drigen Temperaturen zu destillieren, und in der Priifung
von Substanzen auf Reinheit und Einheitlichkeit (die
ebenso wie bei anorganischen fliichtigen Verbindungen)

39) Nach einer Privatmitteilung von Dr. v. Bogdandy
(unverdifentlicht).

40) F. Simon, Physikal. Ztschr. 27, 790 [1926]; Ztschr.
ges. Kalteind. 34, 1 [1927].

durch exakte Dampfdruckmessung in einer Hoch-
vakuumapparatur sehr schnell und sicher vorgenommen
werden kann. Die eingangs zitierten Handbiicher ent-
halten genaue Beschreibungen der Vakuummethoden
im organischen Laboratorium, die aber allem Anschein
nach in geringem Mafle Verwendung finden. Vol-
m e r hat vor Jahren in einem Vortrag auf neue Arbeits-
methoden fiir Organiker hingewiesen und auch eine be-
queme Molekulargewichtsbestimmung nach der Bun-
senschen Ausstromungsmethode beschriebenst). Ich
mochte hier einige Sitze wiederholen: ,,Tatséchlich sind
die in der Literatur als Destillationen beim Vakuum des
Kathodenlichts bezeichneten Arbeiten stets bei Dampf-
drucken iiber 0,1 mm ausgefiihrt worden. Die dabei an-
gegebenen sogenannten Siedetemperaturen sind keine
definierten Stoffkonstanten. Es wire wiinschenswert,
wenn sie durch wirkliche Damptdruckangaben der Sub-
stanzen ersetzt wiirden, die fiir systematische Betrach-
tungen zweifellos geeigneter wiiren.” Als praktische
Regel gibt Volmer an, dafl sich bei einer Temperatur
des Bades, die gleich oder einige Grade hoher ist als die
Temperatur, bei der der Dampfdruck der zu destillie-
renden Substanz 0,1 mm wird, eine Destillation mit
brauchbarer Geschwindigkeit ausfiihren jafit.

Die fiir Dichtebestimmungen in der anorganischen
Chemie hédufig benutzte Schwebewage*?) ist sicher in
vielen Féllen zu Molekulargewichts-
bestimmungen orguanischer Substan-
zen geeignet und diirfte besonders
da zu empfehlen sein, wo es sich X
um geringe Substanzmengen handelt. I
Die ganze Vorrichtung kann dabei IR
in einem Thermostaten unterge-
bracht sein, dessen Temperatur
einem geniigenden Dampfdruck der
Substanz entspricht. 0

Von besonderem Interesse sind _/'l" \
fiir den Organiker jene Evakuierungs- ' '
methoden, die ohne Anwendung
einer Pumpe Hochvakuumarbeiten
gestatten (weil die Saugleistung der
Quecksilberpumpen durch organische
Dampfe beeintrachtigt wird), also
die Verwendung leicht adsorbierbarer
Gase wie Kohlendioxyd (oder Wasser-
dampf) zur Verdréngung der Luft und

T
"

/8|
1
i

s

Absorption oder . Ausfrieren durch Abb23
chemische Mittel und die Adsorption
an Kohle, Silicagel bei tiefen Temperaturen. Ein Vor-

evakuieren mit einer Wasserstrahlpumpe ist auch in
diesen Féllen immer zweckmiBig*?). — Fliissige Luft ist
heute schon ziemlich leicht zugénglich, doch besteht lei-
der in mnanchen Laboratorien, wo sie in kaum geringerer
Menge gebraucht wird als destilliertes Wasser, noch im-
mer keine Luftverfliissigungsanlage.

In physikalisch-chemischen Laboratorien ist die An-
wendung der Vakuumtechnik, wie bekannt, nicht we-
niger verbreitet als bei den Physikern, wovon die zahl-
reichen, besonders reaktionskinetischen Arbeiten der

letzten Jahre Zeugnis ablegen. Auf diese An-
wendungen soll hier jedoch nicht eingegangen
werden. [A. 79.]

A1) Volmer, Ztschr. angew. Chem. 34, 149 [1921].

42) Aston, Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 89, 440
[1914]. Stock u. Ritter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57,
567 [1924]; Ztachr. physikal. Chem. 119, 349 [1926].

43) Sijehe auch L. Anschiitz, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59,
1791 [1926).





