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ond unvollsthdig beim Erhitzen f6r sich oder mit Eieessig, momentan 
und quantitativ beim LBsen in siedendem Nitrobenzol. 

1.2 g der  Verbindung Ga H19a Ns + HI 0 werden mit 35 ccrn 
Nitrobenzol zum Kochen erhitzt und erkalten gelassen. Der  ausge- 
schiedene Erystallbrei wird abgesaugt, mit Alkobol ausgewaschen und 
aus eiedendem Nitrobenzol umkrystallisirt. 

1.2 g der Verbindung CscHa,02Ns werden zunachst mit  Eiseseig 
gekocht, wobei ein Theil der Verbindung umgewandelt wird. Darauf 
wird noch mit siedendem Nitrobenzol behandelt wie oben. 

Das Dinaphtophenazinoxazin entstebt aus  C32 H19 0, Ns + H? 0 
durch Abspaltung von 2Hn0, aus CsrH230aN5 durch Abapaltung in 
Alkobol. Letztere Reaction wiirde allerdings der  Regel widersprecbeu, 
nach der in secundiiren Aminen der Wasseratoff beweglicher ist ale 
das  Radical, Aber bei dieaen hoben Molekiilen kann eine Reaction 
acbon einmal anders verlaufen als gewiihnlich. Aus dieaer A bapaltung 
von Alkobol wiirde sich die Formel I1 der drei letzten Verbindungen 
herlei ten. 

Das Oxazin bildet schwarzblaue, gliinzende Nadeln. Schmp. 
fiber 300". Unlijslich in  den gebriiuchlichea Liisungsmittelri. 

a) Aus C ~ ~ B , ~ O ~ N ~ +  HgO: 0.1659 g Sbst.: 0.4768 g Con, 0.0617 g 
HgO. - 0.1549g Sbst.: 0.4463 g CO2, 0.0547 g H1O. - 0.1502 g Sbst: 
18.4 ccm N (19.5O, 769.7 mm). 

0.1434 g Sbst.: 17.8 ccrn ccm N (200, 770mm). 
b) BUS C3dHmOsNs: 0.1513 g Sbst.: 0.4434 g 002, 0.0543 g HsO. - 

GaH1TONg. Ber. C 78.70, E 3 52, N 14.40. 
Gef. * 78.40, 78.60, )) 4.16, 3,96, )) 14.29. (a) 

)) )) 78.40, * 3.94, x 14.46. (b) 
Zum Schliiss sei bemerkt, dass dae Dinapbtopbenazinfuran ond 

Dinaphtophenazinoxazin von allen bisher bekannten aromatischen Ver- 
bindungen die groaste Anxahl (neun) condensirti Kerne im MoleklI 
enthalten. 

Organ. Laboratorinm der Tecbn. Hocbscbule zu Berlin. 

162. C. N. Ri iber:  Eine Modifhation des Landsberger'sohen 
Apparates zur Bestimmung der Siedepunktserhtihuug. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. C. Liebermann.)  
In diesen Berichten 81, 458 [I8981 bat  W. L a n d s b e r g e r  e b  

Verfahren zur Bestinimung der Siedepunktserhohung veriiffentlicbt, 
welches seiner Eiifachheit nnd Schnelligkeit wegen bald in den che- 
mischen Laboratorien allgemeine Verwendung fand. Diese schBne 
Methode hat  jedoch die Unannehmlichkeit, wie auch L a a d e b e r g e r  
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eelbet bemerkt, dass .sic .ziemlich grosse 
Mengen reiner Liisungsmittel erfordert. Ich 
habe nun insofern seinen Apparat veriin- 
der t ,  ale ich das  Liisungsmittel, nachdem 
die Dampfe deaselben condensirt sind, wieder 
in  daa Siedek6Ibchen zoriickflieesen lasee, 
in welcbem die Dampfentwickelung statt- 
findet. Durch den in dieser Weise be- 
wirkten stetigen Kreialauf wird erzielt, dass 
man weit weniger Losungemittel braucht, 
ond dass eine Verunreinigung desselben nur 
einen sehr geringen Einfluss ausiibt, weil 
die in dem Siedekolbchen befindliche Flfis- 
sigkeit immer dieselbe Zusammensetzung 
hat. weshalb such die von ibr entwickelten 
Dfimpfe immer dieselbe Zusammensetzung 
and Temperatur besitzen. Auch fiillt bei 
dieser Aiiordnung das Zuriickgieesen der  
condensirten Fliissigkeit in den Siedekolben 
ond dae dadurch bewirkte Unterbrechen des 
Siedens fort. 

Die nebenstebende Skizze zeigt des 
Nfiberen, wie der ganz aus Glas gefertigte 
Apparat eingerichtet ist. Unten befindet 
sich ein Siedekiilbchen A aus Jenaer  Ge- 
rlitbeglas von 200 ccm Inlitrlt, in welchem 
die Dampfe dee Liisungsmittels durch directes 
Erhitzen niit einem Bunsenbrenner entwickelt 
werdeii; sie driogen durch das verticale 
weite Dampfrohr R in das  Gefass C hinein, 
in welchem sie die Liisung dnrcbetromen, 
deren Siedetemperatur man bestimrnen will, 
und gehen von diesem iti  den fiusseren 
Mantel D hinaus und weiter in  den Kugel- 
kiihler E, von welchem dae verdichtete Lo- 
sungsmittel durch das  Robr F in das Siede- 
kiilbchen zuriickkehrt. Durch das  Rohr G 
communicirt das  Innere des Apparats mit 
d e r  Atmosphiire; es wird zweckmtiasig mit 
einem Schlauch verbunden , deeeen anderes 
Ende weit von der Flamme entfernt ist. 
Das genannte Gefiiss C, in welchem die 
Temperntur bestimmt wird, ksnn mittels 
eines Schliffee H nach Belieben in den Man- 
tel D eingesetzt oder berausgenommen wer- 
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den und basteht aus zwei concentrisch in einander angebracbten weiten 
Riihren; das lussere Rohr  ist oberhalb der Schliffstelle dem inneren 
angeschmolzen und endet unten in einem runden Boden; das innere 
Rohr  ist oben und uoten offen. In der Schliffstelle dea iitisseren 
Rohres ist ein Loch K so angebracbt, dass es  beim Einsetzen des  
Gefasses in den Mantel in Verbindung mit dem Dampfrohre B kommt, 
wodurch die Dlimpfe in den Zwischenraum der  beiden Riihren des  
Gefisses dringen und unten durch die eingeliillte LBsung Yn das innere 
Rohr striimen, von welchem sie durch das Loch L in den Mantel D 
entweichen. D a s  Thermometer, mittels dessen die Temperatur der  
LBsung bestimmt wird, und welches durch einen Korkstopfen M in  
dem Gefiss angebracht wird, ist unten, wo es  mit der  Fliissigkeit und 
den Dampfen in Beriihrung kommt, massiv, damit das  Dorchw&men 
erleicbtert wird, oben aber  hohl und mit Milchglasscala versehen des 
bequemeren Ablesens wegen. Die benutzten Thermometer sind iibrigens 
so eingericbtet und eingetheilt, wie L a n d s b e r g e r  angegeben hat; 
sie werden am berten durch eine Lupe abgelesen, die in einem auf 
dem Tbermometerrohre verschiebbaren Halter befestigt ist; mittels 
dieses Hiilfsmittels kann man bei einiger Uebung die Temperatur auf 
'/,"ufl C. abschiitzen. Der  ganie  Apparat wird am besten in einem 
gewiihulichen eisernen Stativ mittels zwei Klemmen befestigt, die d a s  
Dampfrohr B oben nnd unten festhalteu. Auf dieae Weise nirnmt 
der Apparat nicht vie1 mehr Platz ein als z. B. ein gewiihnlicher 
Schmelzpunktapparat und kann daher vorthuilhaft immer fertig zum 
Gebrauch auf dem Arbeitsplatz stehen. 

Will man eine Bestimmung ausfiihren, so werden in das Siede- 
kiilbchm A circa 70 ccm Losungsmittel eingefiillt (ini Nothfalle kann 
man mit circa 30 ccm anskommen); das Gefiiss C wird aus dem 
Mantel 0 genommen und durcb eineu Korkstopfen ersetzt und nun 
das Liisungsmittel iu miissiges Sieden gebracht, so dass die Dampfo 
den Mantel fiillen. In dieser Weise bleibt das Liisungsrnittel wah- 
rend der gauzen Untersuchuiig ohne Unterbrechuiig im Sieden bei 
unveranderter Flamme. Die Hestirnmung des Siedepiiukts des reinen 
LBsungsmittels oder der LBsung wird nun in der Weise aosgefiihrt, 
dass man eine bestiinmte Menge Liislingsmittel resp. substariz uud 
Lijaungsmiltel in  das Oefass C bringt, das  Thermometer i w l m  Kork- 
stopfen einsetzt und es  in  den Dampfmantel briugt,  ohne es  zu fest 
an den Schliff zu driicken. W a s  die Menge des eingefiillten Liisuugs- 
mittels, die Beobacbtung der  Temperatur u. s. w. betrifft, so babe icb 
ebenso verfahren wie L a n d s  b e r g e  r ;  bei solcben Fliissigkeiten jedoeh, 
z. €3. Brnzol oder Chloroform, bei denen eine starke Condensation 
auftritt, babe ich ee zweckmiissig gefunden, die Fliissigkeit des Ge- 
fasses bis zum Sieden zu erhitzen, beror es  in den Mantel eingesetlt 
wird. Auch babe ich bei der Bestimmung des SieJepunkts der Lii- 
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Naphtalin CloHs = 128 . 
BenzoesHureHthy lester 

CsHloOs = 150 . . . . 
Anthracen C I ~ H , ~  = 178 

sung die Ternperatur nach der Zeit abgeleeen, welche gemlles dem 
Vereuche mit dem reinen Lijsungsmittel f ir  das  Durchwarmen dee 
Tbermometers ale erforderlich gefunden war. 1st also z. B. bei 
Benzol 5 Minuten fiir die constante Einstellung des Thermometers 
nathig, 80 babe ich such bei dem Versucbe mit der gelijsten Substanz 
die Temperatur nach 5 Minuten abgeleeen und das Gefass heraue- 
genommen. Allerdings bleibt schon vorher die Quecksilbersaule dee 
Tbermometers einige Zeit feat atehen; diese scheinbare Temperatnr- 
constanz ist jedoch durch zwei entgegengesetzte Bewegurigen verur- 
sacht, indem daa Quecksilber des allmablichen Diirchwiirmene aegen 
langeam steigt und andererseits der stattfindenden Condeneation wegen 
sinkt. 

.- - _- ~- 
I Anee- I Anae- ' Menge I Siede- I n.  

0.2553 1 7.729 3.803 , 0.666 132 

0.3750 I 8.101 ' 4.6?7 0802 
0.2895 I 8.285 i 3.494 0.535 

wanodte wanvdte Subatinz punkts- 1 funx& 1 Mentie I Mcnge (auf lOOg(erh6hung~ Mnle 

Naphtalin CioHs = 128 

B e n d  C14H1002 = 210 . 
Benzo%iure&thylestr 

n > 

CsHloOa = 150 . . . . 

--." I der 1 L8sung.s- 1 Losungs- 1 in 
Substanz mittel in 1 mittel Graden 1 -!*:LA 

0.5135 
0.3752 
0.4314 

0.4275 

Lbsungsmi t te l :  Chloroform.  Molekulare Siedepunktsconstante 36.64 
12.384 4.146 I 1.252 
11.942 3.142 ~ 0.Y45 I :% 
14.111 I 3.057 1 0.550 1 204 

13.737 3.111 1 0.808 , 141 

LBs nngs m i t te l :  A ee ton. Molekulare SiedepunktserhBhung 16.7O. 
Naphtalin CloHe = 128 0.4073 1 5.604 1 7.268 0.950 I 128 
AzobenzolC1aH~oN~=l82 I 0.21W 1 8.351 ~ 2.586 1 0.250 I 173 

Molekulare Siedepunkts- 

Naphtalin CloHe = 128 . 0.5569 I 10.410 5.351 0.999 127 
B e n z o ~ a ~ u r e C ~ H ~ 0 ~ = 1 2 2  0.7116 1 11.430 6.227 0560 261 
AzobenzolC~~H1oN~=182 I 0.5525 I 11.343 1 4.571 1 0.619 1 186 

L 6 8 un gsmi t te l :  Ae t hpl a1 k o h 01. Molekulare Siedepunktserhchung 1 1.5O. 
Naphtalin CloHs = 128 . 0.2823 7.273 3.882 0.305 146 
Beozo6s&urcGHsO~=l22 I 0.3584 7.424 4.828 1 0.494 ~ 112 

L8 s u n gs mi t t e I: S c  h we fcl  k o h 1 en s t o  f f. 
erhBhung 23.7O. 
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Diesel Messungsweise halber habe ich fast immer etwas niedrigere 
Molekulargewichte gefunden, als L a n d s b e r g e r .  Vor dem Wiegen 
des rnit der Liisung gefiillten Gefasses babe ich das Thermometer 
nebst seinem Korkstopfen durch einen ganzen Stopfen ersetzt. 

Die Bestimmung einer Siedepunktserhiibung , bei welcher drei 
einzelne Versuche ausgefiihrt werden, ngmlich erst ein Versuch rnit 
dem reinen Liisungsmittel, dann mit der Liisung und wieder rnit dem 
Liiaungsmittel, dauert s/d Stunde; bei Versuchsreihen, bei denen man 
abwechselnd Losungsmittel uod Liisungen untersucht , erfordert jede 
Bestimmung der ErhZihung l/z Stunde. 

Schliesslich theile ich sammtliche Versuche (8. S. 1063) mit, die ich 
rnit reinen Substanzen vou bekannter Mnleculargriisse ansgefiihrt habe'). 

Organisches Laboratorium der techxi. Hochschule zu Berlin. 

163. K. A. Hofmann und W. Prandt l :  Ueber die Z i r k o n e r d e  
im E u x e n i t  v o n  Bre v ig. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k8nigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 29. M%rz 1901.) 

Bei Versuchen, die geringen Mengen Blei 2) aus dern Euxenit 
von B r e v i g  zu gewinnen, fand der Eine von UDS in  den Auszugen 
des Schwefeleaureriickstandes rnit basisch weinsaurem Ammonium 
ausser Blei und Titan auch Zirkonerde. Aber diese besasa Eigen- 
schaften, die die Anwesenheit eines unbekaunten Oxydes wahrschein- 
lich machten. Diese Annabme wdrde bestatigt durch die Untersuchung 
von 3 kg des genannten Materiales. 

Die biaher unbekannte, deut Zirkonoxyd nahe stebende Sub- 
stanz wollen wir E u x e n e r d e  nennen, ohne damit zu behaupten, 
d a s  sie das Oxyd nur eines Elementea sei. Von den gegenwartig 
vislfach untersuchten Cer- und Ytter-Erden unterscheidet sich die Euxen- 
erde quantitativ dadurch, dass sie aus schwach mineralaaurer Liisung 
durch Oxalsaure nicht gefhllt wird. 

Wir  wollen zunachst die Eigenscbaften unserer Erde besprechen, 
dann die bis jetzt beste Darstellungsruethode angeben und achliesslich 
die quantitative Analyse zweier Euxeiiitmineralien verschiedener Her- 
kunft folgen lassen. 
-__~_ 

1) Der beachriebene Apparat wird von der Firma M a x  S t u h l ,  Philipp- 
stresse 22, Berlin NW., geliefert. 

Diese Berichte 33, 3128 [1900]; 34, 408 [19013. 


