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ein und demselben Kristall, an verschiedenen Kristallen 
sogar nebeneinander, auf. Bei Zimmertemperatur ist die 
Fluorescenz des Cadmiumjodides sehr schwach ; man kann 
aber immerhin noch kreB neben grau erscheinenden Kristal- 
len unterscheiden. Man konnte geneigt sein, diese Erschei- 
nung auf Verunreinigungen zuriickzufiihren. Aber auch 
wiederholt umkristallisiertes Cadmiumjodid zeigt dasselbe 
Verhalten. Ferner hat Kunaue) nachgewiesen, da13 sorg- 
faltig gereinigtes Cadmiumjodid durch Rontgen- und 
Kathodenstrahlen zur Fluorescenz angeregt werden kannlo) . 
(Kathodofluorescenz des Cadmiumj odides sowie des Cad- 
miumbromides und des Bleijodides beobachteten iibrigens 
auch schon Wiedemann und Schmidtll).) SchlieGlich sei 
darauf hingewiesen, da13 die Cadmium- und Zinkhalogenide 
auch in Dampfform fluorescierenlz). 

Tieftemperaturfluorescenz konnte ich ferner bei wasser- 
freiem Cadmiumbromid, Cadmiumchlorid, bei Bleijodid, 
Manganchlorid und Quecksilber-2-jodid beobachten. Das 
zuletzt genannte Salz leuchtet lebhaft scharlachrot, auch 
das Manganchlorid rot, das Bleijodid kreB, das Cadmium- 
bromid und -chlorid verhalten sich ahnlich wie das Jodid. 
Namentlich die Tieftemperaturfluorescenz des Quecksilber- 
jodides verdient weiteres Studium, zumal man sich von dem 
Elementarvorgang bei der Lichtabsorption bestimmte Vor- 
stellungen machen kannla) . 

7. 
Da das Manganchlorid in Cadmiumjodid rote, in Zink- 

jodid aber griine Fluorescenz hervormft, war es nahe- 
liegend, sein Verhalten in Mischungen der'beiden Jodide zu 
untersuchen. Dabei ergab sich, daB der Einflul3 des Zink- 
jodides stark iiberwiegt. Mischungen mit 0 4 %  Zinkjodid 
fluorescieren rein rot, in solchen mit 4-10% erscheinen, 

O) E. K u m ,  Diss. Greifswald 1930. 
lo) Den Hinweis auf diese Arbeit verdanke ich H e m  Prof. 

11) E. Wiedemonn u. (3. C . S c h i & t ,  Ann. Phyaik u. Chemie 66, 

la) E. (leer, 2. Physik 86, 699 [1935]. 
la) E.Lede7le, 2. physik. Chem. Abt. B. 10, 121 [1930]. 

Schlmh, Berlin. 

201 [1895]. 

wenn die Praparate langsam auskuhlten, rote neben griin 
fluorescierenden! Kristafliten : wurden sie aber abgeschreckt, 
so konnen sie rein griinlich-gelb fluorescieren, wie dies mit 
Mischungen, die mehr als 10% Zinkjodid enthalten, stets 
der Fall ist. Das Zustandsschaubild des Systems Cadmium- 
jodid-Zinkjodid lag noch nicht vor. Seine Ausarbeitung 
wurde daher in Angriff genommen. Die thermische Analyse 
ergab, daB die Verhdtnisse venvickelter sind als sonst bei 
binaren Salzgemischen. Es treten mehrere Arten von 
Mischkristallen auf. Die rote Fluorescenz scheint an eine 
bestimmte Art der Misclikristalle gebunden zu sein. 

Der Manganzusatz betrug bei den beschriebenen Ver- 
suchen nur 0,05%, war also so gering, da13 das Mangan- 
chlorid in diesem Falle nur die Rolle eines Indicators spielt. 

8. 
DaB auch H y d r o x y d s y s t em e luminescenzfiihig sein 

konnen, zeigt das Verhalten des Minerales B ruci t .  Mangan- 
haltiger Brucit fluoresciert hellblau. Durch Gliihen wird 
sein Fluorescenzvermogen zerstijrt. Sowohl Magnesium- als 
Manganhydroxyd, als solches liegt das Mangan im Brucit 
offenbar vor, wobei es durch den isomorphen Einbau vor 
Oxydation geschiitzt ist, kristaxsieren in Schichtengittern 
des Cadmiumjodidtyps, die Oxyde dagegen andersartig. 

9. 
Die Frage, warum gerade die Schichtengitterstrnktur 

das Auftreten der Fluorescenz erleichtert, kann vielleicht 
mit dem Hinweis darauf beantwortet werden, dal3 wir es hier 
in gewissem Sinne mit einer energet ischen Isol ierung zu 
tun haben, die unter anderem auch von Kautsky bei seinen 
fluorescierenden Farbstoffadsorbaten (z. B. Tqpaflavin an 
Silicagel 14)) als wesentlich angesehen wird. Der blattchen- 
formige Habitus und die leichte Spaltbarkeit besagen ja 
nichts anderes, als dal3 zwischen den einzelnen Schichten nur 
eine geringe Wechselwirkung besteht. . [A. 54.1 

l4) H .  Kautaky. K .  Hirach u. Baumeister, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 64, 2053 [1931]. 
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Mikropriiparative Methoden in der organishen Chemie 
Von Prof. D r .  A .  D A D I E U  u n d  D r . - I n g .  H .  KOPPER 
A u s  d e m  I n s t i t u t  f u r  anorganische  u n d  p h y s z k a l i s c h e  Chemie  der  T .  H .  Gvaz  

E i w .  3. hfai 1937 

I.  Einleitung. 
Seit etwa zwei Jahren werden im hiesigen Institut die 

Eigenschaften von Verbindungen des schweren Wasserstoffes 
studied. Die Kostbarkeit des Ausgangsproduktes (schweres 
Wasser) bringt es mit sich, daB zur Herstellung, Trennung 
und Reinigung dieser Substanzen die iiblichen Makro- 
methoden kaum verwendet werden konnen. Es war daher 
notig, eine Arbeitsweise zu benutzen bzw. zu entwickeln, die 
mit Mengen von der GroBenordnung 0,5-1 cm3 fur das 
Rohprodukt und etwa 0,05---0,2cm3 fur den reinen Stoff 
operiert. 

Obwohl es nun eine hochentwickelte mikro a n a1 Y t i - 

Bildung eines Stoffes nachzuweisen und ihn durch einige 
Reaktioneri zu identifizieren. Was wir benotigten, war jedoch 
eine Arbeitstechnik, die es uns ermoglichte, schliel3lich einige 
Zehntelgramm der reinen Substanz zu irgendwelchen 
weiteren Untersuchungen zu gewinnen. Die Renntnis einer 
solchen mikropraparativen Technik ist sicherlich auch von 
al lgemeinem Interesse (man denke etwa an das Arbeiten 
mit extrem giftigen oder hochexplosiven Stoffen), und wir 
wollen daher im nachstehenden Referat iiber den derzeitigen 
Stand dieser Technik - wie er sich unter Beriicksichtigung 
der wesentljchsten in der Literatur behandelten Methoden 
und nach unseren eigenen Erfahrungen darstellt - berichten. 

11. G r u nd sat zl I c h e Vo r au s s e t zu n ge n. sche  Technik und auch einige Angaben in der 1,iteratur') 
iiber ,,Besondere Reaktionen und praparativeversuche" in der 
organischen Chemie gibt, so ist doch uber das praparative Es ist klar, daB es sich in der uberwiegenden Mehrzahl 
Arbeiten d t  Magen der obengenannten Grboenor&ung 
nur sehr wenig im Sdrifttum zu finden, Die bisherigen 
mihoprgparativen Versude wurden meist von der anal*- 
s h e n  Seite her unternommen; es handelte sich &rum, die 

1) Vgl. Emich: Mikrochem. Praktikum, 11. ~ d., s. 108-122. 

der Falle nicht um die Auffindung grundsatzlich neuer 
Methoden handeln wird, sondern fast ausschli&lich um die 
Durchfiihrung gelaufiger Verfahren in entsprechend ver- 
Meinertem MaBstabe. Auch sind die Ubergange zur Makro- 
technik begreiflicherweise flieBend, und je nach den beson- 
deren Umstanden wird es notig sein, den MaBstab mehr oder 
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iilinder stark zu verkleinern. Es treten jedoch beim Herab- 
gehen auf sehr kleine Substanzmengen grundsatzliche 
Schwierigkeiten auf, deren uberwindung durch geeignete 
apparative Umgestaltungen sowie durch eine den Verhdt- 
nissen angepate  Arbeitsweise eben das Charakteristische 
der ganzen Technik ausmacht. 

Die Hauptschwierigkeiten liegen in den Subs  t a n z - 
ver lus ten ,  die beim Arbeiten mit kleinen Mengen un- 
verhdtnismaliig groli werden und unter Umstanden einen 
solchen Betrag ausmachen, dali die zur Verftigung stehende 
Substanz dadurch iiberhaupt verbraucht wird. Solche Ver- 
luste treten auf: 

1. Durch Benetzung de r  GefaSwande. (Die Substanz 
haftet an der GefaSoberflache, die im Verhdtnis zum 
Gefiil3inhalt um so groBer wird, je kleiner das G e f a  ist.) 

Das Verhaltnis des notwen- 
digen GesamtgefSvolumens zum Substanzvolumen wird 
mit abnehmender Substanzmenge ebenfalls ungiinstiger, 
da man mit den Rohrquerschnitten (Capillaritat !) nicht 
proportional (kaum unter 4 mm) heruntergehen kann. 

Diese beiden Verlustursachen kann man aber auf ein 
praktisch nicht mehr storendes Ausmali herabmindern, 
wenn man 

1. in geschlossenen Gefalien unter Vakuuni oder Hoch- 
vakuum arbeitet und 

2. den Dampfdruck der Substanzen durch entsprechende 
Tiefkiihlung sehr weit herabsetzt. 

Ein grundsatzlicher Vorteil dieser Vakuumtechnik liegt 
auBerdem darin, dali bei sauerstoffempfindlichen Substanzen 
Verluste durch Nebenreaktionen mit Sauerstoff vermieden 
werden. Es ist ja anzunehmen, dali bei Anwesenheit von 
Luft im Reaktionsraum auch diese Verluste bei den grolien 
Oberflachen der Mikroapparaturen unverhaltnismal3ig stark 
ins Gewicht fallen werden. 

2. Durch  Verdampfen.  

111. Allgemeine Operationen. 

1 .  Destillieren, Fraktionieren. 
Lyman und Craige) beschreiben eine D e s t i 1 I a t  i o n s - 

e in r i ch tung  fur kleine Substanzmengen (Abb. 1). 
Die De$illationskugel A faSt 0,25 cms. Der Kolbenhals 

hat eine lichte Weite von etwa 3 4  mm. Zur Erleichterung 
des Fiillens und Ruckflieliens des Kondensats ist eine nahe 
dem unteren Ende zugeschmolzene Siedecapillare B ein- 
gefiihrt. Dem Kolbenhals ist eine Erweiterung mit Ansatz f5 
zum Evakuieren und ein Schliff F zur Aufnahme des Ein- 
tauchkiihlers c angeschmolzen. Der Innenkiihler ist mit Zu- 
und Ableitungsrohren D und G fur das Kiihlwasser ver- 
sehen. Aullerdem ist der Boden des Kiihlers etwas ein- 
gezogen. In  dieser Diille sammelt sich das an der Kiihler- 
wand kondensierte Destillat und haftet dort in Form eines 
Tropfens, der dann mit einer Capillarpipette abgezogen 
werden kann. 

Dieselben Autoren (loc. cit.) beschreiben noch eine Ab- 
anderung dieser Destillationseinrichtung fur etwas groliere 
Subs tanzmengen (Abb. 2). Das Destillat gelangt durch 
das Rohr b im Kiihler C in die Kugel a und kann daraus 
durch e ohne Unterbrechung der Destillation abgezogen 
werden. 

Bei de i  Versuchen in unserem Institut haben wir 
Fraktionieru qen in anderer Art durchgefiihrt : 

Das weset'liche, immer wiederkehrende Grundelement 
unserer Destillationsanordnungen ist ein aus einem Rohr 

*) C .  Lymat, u. Craig, Jnd. Engng. Chem., Analyt. Edit. 8, 
219 [1936]. teferiert Chem. Fabrilr 8, 480 [1936]. 
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von 6-8 mm 1. W. geblasenes Kolbchen mit seitlich an- 
gesetztem Ableitungsrohr von 4 nim Innendurchmesser. 
Diese Form (vgl. Abb. 3) lalit sich zur Kiihlung leicht voll- 
kommen in die ublichen schmalen Dewur-Becher einsenken. 
Funf oder mehr solcher Kolbchen werden durch Verblasen 
der seitlich abgebogenen Verbindungsrohre zu einer Batterie 

E 

Abb. 1. Mikrodeetillation. Abb. 2. Mikrodestillatioti. 

vereinigt und konnen so zu einer Reihenfrak t ionierung 
verwendet werden. Das Auffangen der einzelnen Fraktionen 
wird durch entsprechende Kuhlbader (mit flussiger 1,uft 
gektihlter Alkohol in Dewar-GefaSen) besorgt. Die Ver- 
bindungsrohren werden mit einem kleinen Handgeblase je- 
weils nach beendeter Destillation abgeschmolzen. Dadurch 

Abb. 3. Kolbchen. nat. Gr. 

wird erreicht, dal3 jede Fraktion gesondert abgeschlossen 
aufbewaht werden kann. Bei besonders feuchtigkeits- 
empfindlichen Stoffen kann man schlieBlich das letzte 
Kolbchen in einen Dewar-Becher mit fliissiger Luft ein- 
tauchen lassen und so das Eindringen von feuchter Luft 
verhindern . 

Argewardls ~'scmio 
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Fur Fliissigkeiten mit geringer Verdampfungswarnie 
gibt P. E.  Weston3) eine Mikrokolonne an (Abb. 4). 

Die Kolonne ist von A bis B 34 cm lang und hat eine 
lichte Weite von 7mm. Die Kerben werden durch Er- 
warmung kleiner Flachen und Eindriicken mit einem Draht 
hergestellt. Das obere Ende der Kolonne ist zu einer Kugel C 
aufgeblasen, in welche ein schrag abgeschnittenes, spitz 
zulaufendes Rohr eingesetzt ist (Tropfenzuer). Die ganze 
Kolonne wird mit einem Vakuummantel umgeben, um sie 
vor au13eren Temperaturschwankungen moglichst zu 
schutzen. AuBerdem wird der Vakuummantel noch mit 
einem Heizdraht auf einer Asbestunterlage umwickelt. Das 
obere Rohrende der Kolonne hat eine solche lichte Weite, 
daB ein Anschiitz-Thermometer mit 3 mm Spielraum ein- 
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Abb. 4. Mikrofraktionskolonne. 

2. Wasserdampfdestillation. 
I .  M .  Fife4) beschreibt eine Wasserdampfdestillations- 

apparatur fur Makro- und Mikrokjeldahl (Abb. 5), die bei 
entsprechend gewahlten GroBenverhaltnissen gut zur Tren- 
nung von SubstanZen durch W a ss er d a  m p f d es t i l la  t i o n 

b 

M 

B 
Abb. 5.  Apparat zur Wasserdampfdestillation. 

gehangt werden kann. E dient als Riickfldkiihler. Bei H 
wird jeweils die Fraktion abgezogen und in eine wasser- 
gekiihlte MeBrohre eintropfen gelassen. Dabei mu13 darauf 
geachtet werden, daB bei C immer noch mindestens 4 Tropfen 
in der Minute fallen. Die Destillation soll sy  eingestellt 
werden, daB bei geschlossenem H bei C 20-40 Tropfen in 
der Minute fallen ; dann ist eine einwandfreie Temperatur- 
messung gewahrleistet . Fur hochsiedende Fliissigkeiten 
wird der Mantel der Kolonne durch die elektrische Heizung 
auf eine Temperatur gebracht, die ungefahr 200 unter dem 
Siedepunkt der Substanz liegt. 

Bei Destillation unter vermindertem Druck wird die 
Pumpe bei I, und M angeschlossen. D dient als Schutzrohr 
fur das Anschutz-Thermometer gegen Luftzug. AuBerdem 
kann man den ganzen Apparat, wie es die gestrichelte Linie 
andeutet, mit einem Ofenrohr, das mit Isoliermaterial aus- 
gestopft wird, umgeben. 

[1933], referiert Chem. Fabrik 6, 305 [1933]. 

Anpewandie Chemie 
i5O.Jahrp.IO~T.Nt.~O 

') P .  C. Weeton, Ind. Engng. Chem., h'alyt.  Edit. 6, 179 

verwendet werden kann. Im Kolben B wird der Wasser- 
dampf entwickelt. In der Reinigungskammer C werden 
Spriihtropfen und Verunreinigungen durch Teilkondensation 
niedergeschlagen und konnen durch den:.Hahn D abgelassen 
werden. Im Kolben F erfolgt die Wasserdampfdestillation, 
und im Spriihfiinger G werden mitgerissene 
Teilchen abgefangen. Die Kondensation 
besorgt der Kiihler H. Durch die Hahn- 
trichter A und E kann jeweils Wasser 
oder die zu destillierende Substanz ein- 
gefiillt werden. Die Destillation wird bei 
geschlossenen Hahnen durchgefuhrt. 

3. Sublimation. 
Eine sehr zweckmaBige Anordnung 

zur Mikrosublimation hat A .  Soltys5) 
angegeben (Abb. 6). Der Apparat be- 
steht aus einem 14 cm langen Glasrohr 
von 12 mm auBerer Weite, das in der 
Mitte eine Glasfrittenmasse eingeschmolzen 
tragt. Das eine Ende besitzt einen An- 
satz zum Evakuieren, von unten her 
kann ein Kiihler eingefiihrt werden. Auf 
die Fritte wird von oben her die zu 
sublimierende Substanz aufgebracht und 
durch ein Asbestscheibchen fixiert. Der 
Mittelteil des Rohres liegt in eineni 
PreqZschen Heizblock. Oben ist der 
Apparat durch einen Gummistopfen, 
durch den eine Capillare mit ent- 
sprechendem Luftwiderstand fiihrt, ver- 
schlossen. Abb. 6. 

'1 1. M. Fife,  Ind. Engng. Chern., Analyt. Edit. 8, 316 [1936]. 
') A .  Soltya. Emich-Festschrift, S. 276 [1930]. 
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4. Filtration. werden konnen, wurden von a. Gurbacho), R. Gagarin;), 
Die Mikrofiltration kann nach mehreren schon be- E. Noyoma), E. B. Cokgraree) und anderen angegeben. 

kannten zweckniiiI3igen Verfahren (vgl. Emich-Praktikum) Wir greifen hier den Mikroextraktionsapparat von L. Titw 
durchgefiihrt werden. Lediglich zur F i l t r a t i o n  bei t i e fen  und V.  W .  Me2oehelO) als hesonders zweckniHBig heraus. 
Tempera tu ren  und zur Trennung von Substanzgemischen (Abb. 8.) Ma& und Groljenverhaltnisse sind aus der Zeich- 
durch Ausfrieren haben wir (vgl. Abb. 7) ein 'neues Ver- Rung ersichtlich. Der Kiihler und der Extraktor sind aus 
fahren entwickelt. 

L 

d A 

Pyrex-Glas. Der Teil S wurde aus einem 40-mm-Normal- 

c I B 

Abb. 7 .  Mikrofiltration. 

Das Substanzgemenge wird in den Kolben A gebracht. 
Der Kolben wird bei a zu einer Capillare ausgezogen, die am 
Ende abgeschmolzen wird. Nun bringt man Kolben I3 durch 
Eintauchen in ein mit gekiihltem Alkohol gefiilltes Detour- 
GefaB auf angemessen tiefe Temperatur und destilliert bei 
offenem Hahn H unter Venvendung von Vakuum die Sub- 
stanz von A nach.B. Darauf kiihlt man B mit fltissiger Luft 
durch Eintauchen bis zur Ebene 1,l'.  Jetzt wird Kolben A 
in fliissige Luft getaucht und die Spitze bei a durch'Ab- 
brechen geiiffnet. Kolben B wird nun durch Eintauchen in 
entsprechend gekiihlten Alkohol his 2,2' auf eine Temperatur 
gebracht, die unter der Schmelztemperatur der Verunreini- 
gung, jedoch knapp uber dem Schmelzpunkt der zu reinigen- 
den Substanz liegt. Dana& wird Hahn H geschlossen, 
Kolben C gekuhlt und durch Evakuieren uber c die Substanz 
durch das kalte Filter F gesaugt. Oberhalb 2,2' destilliert 
dann die Substanz nach C. Um Eindringen von Feuchtigkeit 
durch c zu unterbinden, ist dort eine mit flussiger Luft 
gekiihlte Falle angeschmolzen. Will man jede Gefahr einer 
Verunreinigung ausschlieoen, dann tu t  man gut, den Hahn H 
zu vermeiden. Man mu13 an dieser Stelle zur entsprechenden 
Zeit abschmelzen. DaI3 der ganze Apparat vor Inbetrieb- 
nahme durch Ausheizen im Vakuuni getrocknet werden soll, 
ist selbstverstandlich. Das Filter F kann aus gereinigtem 
Asbest oder aus einer Glasfrittenplatte, wie sie bei den 
Emichschen Filterstabchen in Anwendung sind, bestehen. 
Wir haben mit diesem Apparat Athylmercaptan, das trotz 
sorgfdtiger Trocknung und melirmaliger Destillation beim 
Abkiihlen auf --80° infolge Eisabscheidung immer trub 
wurde, bei -1000 filtriert und vollkommen kaltefest erhalten 
konnen. 

5. Extrahieren (RuckfiuBkiihler) . 
Mikroanordnungen mit Ruckfldkiihlern, die sowohl 

zur Extraktion als auch (in etwas vereinfachter Form) 
fur Dauerreaktionen unter dem RuckfluBkiihler verwendet 

u 
C 

C 

schliff geblasen, das AuSenteil R an 
den Kiihler angeschmolzen. Der Innen- 
teil A bekam die Form eines Bechers. 
Der Extraktionsring D wurde aus 
einem Rohr mit 16 nim Durchmesser 
hergestellt. Am unteren Ende wurde 
ein Ring rnit 15 mm Durchmesser 
eingeschliffen, der dazu dient, ein 
Scheibchen aus Filtrierpapier von 
18 mm Durchmesser als Filterboden 
festzuhalten.'Das Filterscheibchen wird 
erst niit Wasser befeuchtet, dann auf 
das untere Ende von D gelegt und 
niit dem Schliffring festgepreut. Das 
obere Ende von D tragt Glasnasen, 
die den Extraktionsbecher am Trag- 
ring E festhalten. Die Einschniirung in 
cler Mitte von D fangt die vom Ruck- 
fluBkuhler fallenden Tropfen ah, ver- 
teilt sie und verhindert so ein Heraus- 

R 

s li 

Abb. 8. Mikroextraktionsapparat. 

a) a. fforbach, Mikrochemie 12 (N. F. 6), 189 [1932]. 
') R.  ffagarin. Chemiker-Ztg. 67, 204 [1933]. 

E .  Noyom., Chem. Weekbl. 80, 228 [1933]. 
B, E .  B.  Colegraue, Aiialyst 80, 90 119351. 
lo) L. Taus u. V. W .  Meloch, Ind. Engng. Chem., Analyt. 

Edit. 6, 286 [1933], referiert Chem. Fabrik 6, 427 [1933]. 
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schleudern von Extraktionsgut. (Das Filterscheibchen mit 
Ring kann leicht durch eine entsprechend eingeschmolzene 
Glasfrittenplatte ersetzt werden.) Das Wageglaschen D 
ist aus diinnwandigem Glas hergestellt und hat ein Gewicht 
von etwa 4 g. Der Zwischenraum zwischen dem oberen 
Rand des Wageglaschens und dem Extraktionsbecher T 
betragt etwa ein Millimeter. Bei P wird um denschliff ein 
Heizdraht gewickelt, der entsprechend erwarmt wird, und 
dadurch eine Kondensation der Extraktionsfliissigkeit am 
Schliff verhindert. Die ganze Apparatur wird nach dem 
Eintragen des Extraktionsgutes entsprechend evakuiert 
und durch den Hahn abgeschlossen. Bei A wird geheizt. 

IV. Reaktionen. 

1 .  ReaktionsgefiiBe. 
Im einfachsten Fall, besonders fur rasch verlaufende 

Reaktionen, verwendet man kleine Rundkolbchen, die man 
durch Aufblasen von Biegerohren herstellt und in welche 
die reagierenden Substanzen mit Hilfe einer Mikropipette 
bzw. Mikrobiirette eingebracht werden. Feste Substanzen 
fiihrt man zweckmaoig durch einen kleinen angeblasenen 
Tubus ein. 

Reakt ionen  i n  der  Bombe. 
Dauerreaktionen wird man, wenn moglich, im Bomben- 

rohr ausfiihren. Man wahlt Rohre entsprechender GroBe 
und Starke, bringt die Substanzen ein (leichtfliichtige 
Fliissigkeiten oder Gase unter Kiihlung des unteren Teiles 
der Bombe mit fliissiger Luft), evakuiert und schmilzt ab. 
Wenn die Reaktion beendet ist, kondensiert man die Reak- 
tionspro4ukte am Rohrboden und offnet die Bombe. 

Auf diese Weise hat z. B. 0. Kemyzuner") aus 
C,D, + DBr und AIBr, als Katalysator 1,0 cm3 wasser- 
klares . CD,CDBr, in nahezu quantitativer Ausbeute 
hergestellt, wahrend die Reaktion in der nicht evakuierten 
Bombe zu einer weit geringeren Menge der durch rotbraune 
Massen verunreinigten Substanz fiihrte. 

2. Reaktionen von Gasen in flussigen Medien. 
a) Gas t r anspor t  du rch  Dampfdruckgefal le .  
In  Abb. 9 ist eine Apparatur skizziert, die ganz all- 

gemein fur Darstellungen venvendet werden kann, bei 
welchen eine Reaktion zwischen Gas und Fliissigkeit durch- 
gefiihrt werden soll. Sie wurde im hiesigen Institut 

11) 0. K e r m u n e r ,  Dissertation 1937, noch nicht xeroffentlicht. 
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(Vgl. 0. Kermauner, loc. cit.) zur Darstellung von Deutero- 
acetaldehyd aus Deuteroacetylen und Deuteroschwefelsaure 
entwickelt und hat sich sehr bewahrt. Die Arbeitsweise 
ist folgende: Das Deuteroacetylen wird in einem kleinen 
Kolbchen durch Zersetzen von CaC, mit schwerem Wasser 
entwickelt und in der Vorlage A aufgefangen. Nun 1aBt 
man das Gas langsam durch den Hahn B in das Reaktions- 
gefaB C destillieren. Im ReaktionsgefaB C befindet sich eine 
Aufschlammung von HgO in verdiinnter D,SO,. Durch 
Vertiefungen, die in den unteren Teil von C eingedriickt 
sind, wird erreicht, daB die an der Spitze des Einleitungs- 
rohres austretenden Gasblasen mit der Flussigkeit in enge 
Beriihrung kommen. AuOerdem wird das HgO dauernd in 
Bewegung gehalten. Im kugelformigen Oberteil von C 
trennt sich der gasformige Anteil, in diesem Fall aus 
Acetylen und Acetaldehyd bestehend, vom fliissigen und 
streicht durch den RiickfluBkiihler D, der etwa mitgerissene 
Feuchtigkeit abfangt. In der Vorlage E, die in einem 
Dewar-GefaB mit gekiihltem Alkohol dauernd auf etwa 
-60 bis -70° gehalten wird, scheidet sich der Acetaldehyd 
ab. Das Acetylen kommt nun iiber den Hahn F in die rnit 
fliissiger Luft gekiihlte Vorlage G und erstarrt dort. Etwa 
durch Zersetzung entstandene Gasreste, die bei der Tem- 
peratur der fliissigen Luft nicht kondensierbar sind, konnen 
iiber H und I entweichen. I wird ebenfalls mit fliissiger 
Luft gekiihlt und dient als Wasserfanger. Destilliert aus A 
kein Acetylen mehr, wird Hahn B in die Stellung 2 gedreht. 
Ebenso werden die Hahne F und K in die Stellung 2 ge- 
bracht. Nun kann das in G kondensierte Acetylen iiber 
H, C, D, M, E und F in die mit fliissiger Luft gekiihlte 
Vorlage I, destilliert werden; dabei'wird in C wieder ein 
Teil des Acetylens in Acetaldehyd umgewandelt. Dieses 
Spiel wird so lange wiederholt, bis das Acetylen vollig 
umgesetzt ist. Wenn nun alle Hzihne in Stellung 2 sind, 
wird Hahn M geschlossen. Bei I wird evakuiert, dadurch 
wird erreicht, da5 das bei der tiefen Temperatur im Acet- 
aldehyd geloste Acetylen herausdestilliert und in I auf- 
gefangen werden kann. Nach Entfernung des Acetylens 
wird Kolben N eingekiihlt, die Temperatur bei E langsam 
gesteigert und der Acetaldehyd im Vakuum nach N 
destilliert. Nach beendeter Destillation konnen die beiden 
Verbindungsrohre von N abgeschmolzen werden, so da5 
der Acetaldehyd in der Vorlage gut verschlossen auf- 
bewahrt werden kann. 

b) Gas t r anspor t  d u r c h  Pumpe.  
H .  Bir&rl2) hat eine Pumpe konstruiert, die es 

ermoglicht, eine vorgegebene Gasmenge dauernd im Kreis- 
lauf durch eine kleine Flussigkeitsmenae zu treiben. Die 

Abb. 9. Lageskizze f i i r  die Apparatur zur Darstellung von Deuteruacetaldehyd. 

Pumpe is; in Abb. j 0  dargestellt. Der 
Kolben der Pumpe wird durch Queck- 
silber gebildet, dasdurch einen Exzenter 
auf und ab bewegt wird. Beim Auf- 
wartsgehen verschlieBt das Hg das 
Zuleitungsrohr und komprimiert das 
Gas, das nun durch das Hg-Ventil 
entweichen kann. Beim Abwartsgehen 
wird ein gelindes Vakuum erzeugt, das 
Hg der Ventilcapillare wird etwas in 
die Hohe gehoben, verhindert aber ein 
Zuriicksaugen des Gases. Wenn dann 
der Hg-Kolben unter die Miindung des 
Zuleitungsrohres fallt, kann neues Gas 
durch dieses einstromen. 

0. Kermauner (loc. cit.) hat eine 
solche Anordnung bei der kataly- 
tischen Hydrierung des Acetylens 
in kolloidaler Pd-Losung als Kon- 
takt mit Erfolg angewendet. Die ganze 

Is) H .  B4rkner. unveroffentlicht. 

A n g e w a n d l c  C h c m i e  
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Abb. 10. Athylen-Darstellung. 

Ct H2 Ent wickler w 

Apparatur ist ebenfalls in Abb. 10 wiedergegeben. Das wieder in den Gasometer zuriick. In 20 h war die k h a n -  
Gasgemisch C,H, + H, (500 cms) wurde im Gasometer bildung beendigt, die Gasnienge hat a d  %is des Ausgangs- 
gesammelt, ging von dort zur Pumpe und uber den Kontakt volumens abgenommen. [A. 61.1 

VERSAMMLUNaSBERICHTE 

gaiser Wilhelm-Mtut fUr Phydkaifsdm Chemie 
und Elektrochemie. 
Colloquium am 13. April 1937 in Berlin-Dahlem. 

E r n s t  Jenckel :  , ,vber  die Anderung der Viscositdt und 
des Volumens des Selen- und des Kolophoniumglases mil der Zeil." 

Das sogenannte Transformationsintervall der G l b r  ist 
wohl zuerst von Simon als Einfriertemperatur gedeutet worden. 
spater jedoch ist dem Transformationsintervall von anderer 
Seite eine reelle physikalische Bedeutung zugesprochen worden. 
I+ -den jetzt neue Versuche mit den oben genannten Stoffen 
angestellt, bis keine weitere Eigenschaftsiinderung zu beob- 
achten war. 

Diese Versuche haben folgendes ergeben : Die Viscositat 
iindert sich bei Selenglas bis herauf zu 1016 absoluten Hinheiten 
auf einer logarithmischen Geraden ohne irgendeinen Knick. 
der dem Transformationsintend entspriiche. Das gleiche 
gilt fiir das Volumen des Wen- und Kolophoniurnglases, ini 
Dilatometer unter Quecksilber bestimmt, das schon friiher 
von Tammunn und Kohlhaas angegeben worden ist. Nacli 
einer Temperatursteigenmg nimmt das Volumen praktisch 
augenblicklich urn eineq gewissen Betrag zu, weiterhin nimmt es 
aber no& mit der &it zunachst rascher, spiiter langsainer zu, 
urn schlieBlich einen konstanten Endwert zu erreichen. Ebenso 
verhat aich das Glas beim Abkiihten. Bei hoherer Temperatur 
erfolgt die zeitliche Volumeniindenmg sehr vie1 schneller als 
bei tieferer. Tm einzelnen gehorcht sie der Gleichung: 

In (U-U,,) = -a 1'2 + In (uA-u,%) 

in der IJ das Volumen zur Zeit Z, uA und uB die Voluniiiia nach 
sehr kurzer und nach sehr langer Zeit und a eine nur von cler 
Temperatur abhhgige Konstante bedeuten. Uer Wert fur a, 
die eigentliche Geschwindigkeitskonstante, andert sich mit 
der Temperatur ebenso wie die reziproke Viscositht auf einer 
logarithmischen Geraden. 

Wie sich aus diesen Versuchen ergibt, ist das Trans- 
farmationsintervall nur als Einfriertemperatur aufzufassen. 
Bei vielen GIBsern, insbesondere den SilicatglBsent, erfolgt 

das Einfrieren praktisch bei der Viscositat von etwa 10'3 
absoluten Einheiten. Es ist aber nicht mehr so sehr erstaunlich. 
daW andere G l & w  schon bei haheren Temperaturen ent- 
sprechend kleineren Viscositaten einfrieren, wie z. R. das 
Polystyrol und wohl auch viele andere Hochmolekdare. 

E r n s t  Jenckel  und Alfons Scliwitt i i iann: ,,17z.wo- 
sifdfsmessungen an einigen Gfdsern in der Ndhr der Kinjrii>r- 
temperulur." 

Die Viscositiit wurde durch Messung der I%el3geschwindig- 
keit eines belasteten Glasfadens bestimmt. 

Die Mesungen an einer Keihe technischer Gliiser, dereii 
Einfriertemperaturen in verschiedenen Laboratorien bestinmit 
waren, ergaben bei dieser Temperatur den jeweilig gleichen 
Wert der Viscositat. 

An Gliisern der Reihe Na,O-SiO, stimmt die Temperatur 
jener Viscositat zwischen 34 und 17% Na,O gut mit den 
Knicken auf der Volumenkurve nach Turner iiberein. Vori 
17% ab zu geringeren Na,O-Gehalten liegen die aus der 
Viscositat bestimmten Temperaturen bis uni 150° hoher als 
die aus den Volumenkurven erhaltenen. Die.se Abweichung 
ist nicht ganz gekliirt; sie ist wahrscheinlich auf die Rnt- 
stehung sehr kleiner Kristalle zuriickzufiihren, obwolil zwischen 
17 und 12% eine sichtbare Entglasung aucli nach langein 
Erhitzen und hilufigem Abkiihlen nicht erreicht werden konnte. 
Die Temperaturkoeffizienten der Viscositat gehen, wenn auch 
iiicht proportional, so doch einigennakn parallel clenjenigen 
cles Volumens. Dieses Verhalten laat sich auch aus der 1%- 
cositatsformel yon A ndvade verstehen. 

Mesungen an einigen Boratglhrn zeigten, da0 die Vis- 
cositat und damit die Einfriertemperatur riiit derii Schinelz- 
punkt ansteigen. 

Colloquium am 27. April 1937 in Berlin-Dahlem. 
W. Savelsberg,  Clausthal: ,,Riislreakfionen bei Arse- 

niden 1). ' 
Der Begriff der Rostreaktion, die dem Metallhiittenmann 

geliiufig ist als Reaktion vom Typus: 2MeO+MeS== 3Me+ SO,, 
ist von Schenck erweitert worden auf die Gleichgewichte in den 

1)Vgl. Metal1 u. Rtz 88, 379/3RH [1936]. 

Anqrwondlr  Chrmfc 
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