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Bei einem zweiten Reduktionsversuch wurde in a l k o b o l f r e i e r  
Losung gearbeitet imd zwar wurden 20 R Aldehyd gelost in 50-pro- 
zentiger Scbwefelslure zu 100 ccrn bei 55O mit 335-150 A. Strom- 
dicbte und 900-lo00 A. Stromkonzentration 1 Stunde lane reduziert. 
Auch bier konnte kein Dimethyl-toluidin nachgewiesen werden. P a s  
Hauptprodukt (41 Ole) war der Analyse nacb p - D i m e t h y l a m i n o -  
b e o z y  l a l k o h o l ,  der nach zweimaliger Vakuumdestillation (25 mrn) 
bei 175-1780 uberging. 

CsHlsON. Ber. C 71.5, H 8.62. 
Gef. p 71.24, * 8.39. 

Das M o l e  k u l a r g e  w i c  b t Fand ich durch Gefrierpunktserniedri- 
gung von Benzol zu 146 statt des berechoeten 151. Trotzdem scheint 
der  Alkobol nicht ganz einbeitlich gewesen zu seio. Er war ein zah-  
fliiwiges 01, das zwar bei starker Abkiihlung erstarrte, bei Zimmer- 
temperatur aber wieder scbmolz, wahrend R o u s s e t l ) ,  der den Alko- 
hol aus dem Aldehyd durch Kochen rnit wiiarigem Kali dargestellt 
bat, iho als eine Krystallmasse vom Scbrnp. 62O beschreibt. 

837. Julius Bekk: Ober Cerdioxyd als Kontaktsubetane 
be1 der analytiechen Verbrennung organieoher Substansen. 

(Eiogegangen am 22. J u l i  1913.) 

Die Zltere B u n t e s a b e  Tbeorie des Auerschen  Gluhlichtes’) fiihrte 
mich zu der Frage, ob nicht die Verbreunung brennbarer Gase und 
Diimpte durch C e r d i o x  y d  katalytisch beschleunigt werden kgnnte. 
Zur Entscheidung dieser Frage leitete ich eio breonbares Gasgernisch, 
dargestellt durch Verfliichtigen von N a p h t b a l i u  i m  S a u e r s t o f f -  
s t r o m  uber auf Rotglut erbitzten, rnit Cerdioxyd impragnierten As- 
best. Die Herstellung des letzteren erfolgte durch Tranken voo rei- 
nem Asbest mit einer konzentrierten Losung von Ceronitrat, und 
nacbfolgendes Ausgluhen ; die hellgelbe Farbe des so priparierten 
Asbests kennzeichnete die ,  Reinbeit des Cerdioxyds. Ein Aufgliihen 
der yon der  beiden Gasmiscbung zunachst getroffenen Asbestschicht 
i n  etwa 1 cm Liinge lien erkennen, daB an dieser Stelle die Ver- 
brennung bescbleunigt wird und vollstHndig verlautt; als Verbrennungs- 
produkte waren nur W a s s e r  und K o h l e n d i o x y d  nacbweisbar. 
Ahnliche Resultnte wurded erhalten, wenn an Stelle ron Napbtbnlin 

1) Bl. [3] 11, 318 [l894]. ‘*) B. 31, 5 [1598]. 
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B e n  z 01, A n  t h  r a c e n  , A n t h  r a c h i n o n  oder P h e n  a n t  h r e n c  h i n  o n 
benutzt wurden. Ob die Beschleunigung der Verbrennung lediglich 
der katalytischen Tatigkeit des Cerdioxyds, oder auch weiterhin dem 
durch den Impriignierungsvorgang moglicherweise aufgelockerten As- 
best zuzuschreiben ist, hnbe ich vorlaufig nicht untersucht. 

Bei dem folgenden Versuch erhitzte ich die Kontaktschicht graduell, 
so daB die Stellen, welche von den brennbaren Dampfen zuerst ge- 
troffen wurden, ziemlich kuhl, das entgegengesetzte Ende der Schicht 
dagegen in lebbaftem Gliiben begriffen war. nei  Einleitung des 
brennbaren Gemisches (Naphtbalindampf + Sauerstoff) beobachtete ich 
das  Aufgluhen der Kontaktsubstaoz nn jener Stelle, deren Temperstur 
etwa der dunklen Rotglut entsprach. Somit schieo es erwiesen zu 
sein, daB zur Auslosung der Kontaktwirkung des Cerdioxyd-Asbests 
ungeliihr die Temperatur der dun klen Rotglut erforderlich ist. 

Unverziiglich schritt ich zur quantitativen Untersuchung des 
Verbrennungsprozesses. Hierbei hielt ich mich miiglichst an die be- 
wahrten Vorschriften D e n n s t e d  t s'), des Begrunders der BSchnell- 
verbrennungsmethodec. 

Ein Verbrennungsrohr yon normalen Dimensionen wurde in der 
Mitte mit einer ca. 30 cm langen Schicht yon Cerdioxyd-Asbest be- 
scbickt, dns eine Ende des Rohres mit der Sauerstoffzuleitung, das  
andre mit den Absorptionsapparaten fur Wasser uod Kohlensliure 
(Chlorcalcium- und Natronkalkrohr) verbunden. 

Statt der  D e n  n s t e d  tschen Vorrichtung fiir doppelte Sauerstoff- 
zuleitung verwendete ich ein, ursprunglich auch von D e n  n s t e d t be- 
nutztes Einsatzriihrchen ?) mit ausgezogener Spitze, welcbes dicht a n  
die Kontdktsubstanz anstol3end das Schiffchen mit der abgewogeiien 
Substanz enthielt. Nachfolgende Abbildung veranschaulicht diese An- 
ordnung: 

die 
beo 
die 

Bezuglich des Ganges der Verbrennung verweise ich wieder auf 
)>Anleitunga D e n  n s t e d t s .  Statt seines ,Verbrennungsgestelles~ 

lutzte ich jedoch einen gem iihnlichen Verbrennutlgsofen, in welchem 
Kontaktsubstanz aut beginnend6 Rotglut erhitzt wurde. Die Ver- 

gasung der Substanz selbst liiI3t sich durch Abschirmen mit Asbest- 
platten bei einiger Ubung auch auf diese Weise sehr exakt durch- 
fuhren. 

1) M. Den n.8 t e d  t: ,Anleitung zur vereidachten ~lernen.tarnnalyeea, 
111. Aufl., Hamburg 1910. 

3) B. 42, 3729 [1909]. 
' 
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Nachfolgeed die Analysen eioiger Substanzen: 

1. A n t h r a c h i n o n :  0.2082 g Sbst. Daiier der Verbrennung 15’. 
Cl4H8O1. Ber. C 80.77, H 3.84. 

Gef. D 8062, * 3.78. 

CloHs. Ber. C 93.75, H 6 25. 
Gef. D 93.62, ,, 6.16. 

2. N a p h t h r l i n :  0.1795 g Sbst. Dauer der‘verbrennung 14’. 

3. P h e n a n t h r e n c h i n o n :  0.2318 g Sbst. Dauer der Verbrennung 18’. 
Cl, Hs02. Ber. C 80 77, H 3.84. 

Gei. 80.67, D 3.76. 
4. Benzoes iure :  02103g  Sbst. Dnuer der Verbrennung 11’. 

C ~ H s 0 2 .  Ber. C 68.84, H 4.91. 
Gef. 2 68.67, * 4.86. 

5 .  Benzi l :  0.1931 g Sbst. Dauer der Verbrennung 13’. 
C l , H l o O ~ .  Rer. C 80.00. H 4.77. 

GeF. 79.89, 3 4.73. 
6. P i p e r o n a l :  0.2009 g Sbst. Dauer der Verbrennung 15’. 

C8HsOs. Ber. C 64.00, H 4.00. 
Gef. 63 90, D 3.95. 

7. P h t h a l s a u r e a n h y d r i d :  0.1881 g Sbst. Dauer der Verbrennung 17’. 
CsHdOs. Ber. C 64.86, H 2.70. 

Gef. 64.68, D 2.62. 
1. A n t h r a n o l :  0.2231 g Sbst. Dauer der Verbrennung 15’. 

ClcHloO. Ber. C 86.59, H 5.15. 
Gef. 86.50, 5.10. 

9. Benzol: 0.1903 g Sbst. Dauer der Verbrennung 15’1). 
CgHb. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. 92.23, X. 7.67. 

Bei der Verbrennung s t i c k s t o f f h a l t i g e r  Substanzen habe ich 
nach der Vorschrift yon D e n n s t e d t  am hinteren Ende des Rohres 
die eventuell gebildeten Stickoxyde durch eioe vorgelegte Schicht 
von reioem B l e i s u  p e r o x y d * ) ,  welches auf ca. 30O0 erwiirmt wurde, 
absorbiert, wobei sich Bleinitrat bildet. E x p l o s i v e  Substanzen, 
z. B. Dinitro-benzol, habe ich rnit ausgegluhtem S e e s a n d  gemischt 
in das Schiffchen gebracht. Auf solche Weise konnten auch diese 
ohne die Gefahr der Verpuffung verbraont werden. 

Folgende Analysen stickstoffbaltiger Substanzen habe ich aus- 
gef iihrt : 

I)  Die Dauer der lrerbrennung betleutet stets die Zeit vom Anfang der 
Erhitzung der Substanz selbst bis zom Auslaschen der Flammen. 

’) DBleisuperoq-d nach D e n n s t e d t c  von Kahlbaum.  
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10. H a r n e t o f f :  0.2187 g Sbst.: COKlH4. Ber. C 20.00, H 6.67. 
Gef. B 19.83, * 6.56. 

11. p-Toluidin: 0.1937 g Sbst.: C T H ~ N .  Ber. C 78.49, H 8.41. 
Gef. B 78.27, m 8.32. 

12. m-Dini t ro-benzol :  0.3117gSbst.: C&l,N,O,. Ber. C42.85,H2.37. 
Gef. B k2.64, 2.27. 

13. Acetamid:  0.1882 g Sbst.: GHsNO. Ber. C 40.68, H 8.47. 
Gel. B 40.47, 8.39. 

14. o -Cyan- to luo l :  0.2082 g Sbst.: C ~ H I N .  Ber. C 82.05, H 5.98. 
Gef. 81.93, 5.91. 

Einer der griil3ten Vorteile der D e n  n s t e d  t schen Methode gegen- 
uber der  Verbrennung mit Kupferoxyd ist die Moglichkeit, bei Ver- 
brennung h a l o g e n h a l t ' i g e r  Substanzen neben Kohlenstoff und Wasser- 
stoff in derselben Operation auch die Halogene in einfachster Weise 
zu bestimmen. Nach D e n n s t e d t  werden die Halogene bei der Oxy- 
dationszerstorung der Substanz in die elementare Form resp. Chlor 
und Brom auch in ihre Wasserstoffverbiodungen ubergefuhrt. Diese 
werden durch in zwei Schiffchen hinten in das Rohr eingefuhrte 
Schichten molekularen Silbers resp. Silberpulvers quantitativ absor- 
biert; die Gewichtszunahme des Silbers gibt die Menge Halogen an. 
Somit ist diese Art der Halogenbestimmung yon hervorragender Ein- 
fach beit. 

Nachfolgende Analysenresultate beweisen, daB dieser Vorteil der 
D e n n s t e d  tnchen Methode auch bei Verwendung des  Cerdioxyd- 
Asbests erhslten bleibt. 

Dibrom-beqzol :  0.2644gSbst.: Cs&Bra. Ber. C3051, H 1.69, Br67.80. 
30.34, s 1.66, * 67.36. 

Chloroform:  0.9077 g Sbst.: CHCla. Ber. C 10.04, H 0.87, C1 89.13. 
Gef. 9.95, 0.78, 88.91. 

Aceton-chlor id :  0.2008g Sbst.: C3Hs C11. Ber. C31.85, H5.31, C162.84. 
Gef. B 31.63, B 5.17, u 62.59. 

Acety lch lor id :  0.1768 g Sbst.: C,HaOCI. Ber. C30.57, H 3.82, CI 45.22. 
Gel. * 30.34, B 3.65, D 44.86. 

J o d o f o r m :  0.1623 g Sbst.: CHJ,. Ber. C 3.04, H 0.26, J 96.70. 
Gel. 3.21, 0.20, D 96.30. 

Gef. 

Die Untersuchung der Kontaktsubstanz selbst gab keine Spur 
von Halogenge hal t. 

Genauere Resultate erhielt ich dadurch, dalj ich die mit Silber- 
pulver beschickten Schiffchen durch eine feinmaschige S i l  b e r d r a h t -  
s p i r a l e  ersetzte, welche zur  Vermeidung des Abstreifens anhiingen- 
der Partikelchen YOU Silberhalogenid mit einem Platindraht umwiekelt 
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war.  Die grnl3ere Gennuigkeit erklart sich dadurch, dalj die Spirale 
den Rohrquerschnitt in viel vollstandigerer Weise ausfiillt, wie das  
im Scbiffchen befindliche Silberpulver. Bei diesen Analysen ver- 
zichtete ich auf die Bestirumung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. 

Die beschriebene Art der H a l o g e n b e s t i m m u n g  eignet sicb 
somit auch ganz hervorragend fiir die Bestimmnng von Halogenen. 
ohne Rucksicht auf Kohlenstoff und Wasserstofl. Da die Schnellig- 
keit der Yerbrennung ziemlich weit getrieben werden kann, keine 
vorbereitenden Operationen notig sind, diirfte diese Art der Halogen- 
bestimmung sowohl in bezug nuf Zeitersparnis als auch auf Genauig- 
keit den sonst ublichen blethoden iiberlegen sein. 

(Die erschopfte Spirnle lafit sicb durch Reduktion im Wasser- 
stofbtrom regenerieren : etwa okkludierter Wa&erstolf verbrennt beim 
Durcbziehen der Spirale durcb einen Bunsen brenner.) 

S c h w e f e l h a l t i g e  Substanzen liel3en sich ebenfalls oboe weiteres 
analysieren, bei Absorption des entstehenden Schwefeldioxyds durch 
Bleisuperoxyd nacb der D e n n s t e d t s c h e n  Vorschrift. 

1. T l i ioha rns to f f ,  CSNzH,. Ber. C 15.82, H 5.26. 
Gef. )) 15.S?, * 530. 

2. S n l f o n a l ,  CrHl,SS04. Ber. C 37.28, H 7.02. 
Gef. B 37.31, 6.91. 

Der  Versuch , gleichzeitig auch Schwefel zu bestimmen durch 
Extraktion des JTorgelegten Bleisuperoxyds, ergab jedoch viel zu 
niedrige Werte. Der Grund dieses hliljerfolges lag, wie ich durch 
T‘ersuche mit reiuem Cerdioxyd und Schwefeldioxyd feststellte, in 
Folgendem : 

Cerdioxyd absorbiert bei Gliihbitze Schwefeldioxyd und gibt es 
bei heftigerem Gliiben allrniiblich wieder ab. Cerdioxyd jedoch, wei- 
ches mit Schwefeldioxyd bei Rotglut beladen und dann an der Luft 
heftig gegliiht wurde, gab im Sauerstoffstrom bei geringeren Gliih- 
tempernturen keine Spuren von Schwefel mehr ab. Und da die kata- 
lptische Wirkung des Cerdioxpd-Aabestes durch Schwefeldioxyd kaum 
beeintrachtigt wird, so ist die Kontaktsubstanz nach Verbrennung 
schaefelhaltiger Substanzen durch einfaches Ausgliihen am GeblLse 
wieder gebrauchsfertig. 

Die Unyergiftbarkeit der Kontaktsubstanc durch n r s e n i g e  S a u r e  
und B 1 e i s u p e r o s  y d habe ich dadurch bewiesen, dalj ich einerseits 
eine kleine Menge arseniger Saure im Sauerstoffstrom in den Cer- 
dioxyd-Asbest hineinsublimierte, andrerseits letzteren mit pulverf6rmi- 
gem Bleisuperoxyd durch und durch bestreute. Das Verhalten des 
Asbestes gegeniiber den brennbnren Gasgemischen hatte sich hier- 
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durch in keiner Weise geandert, ein gro'aer Vorteil gegeniiber dem 
Platinkontakt D e n n  s t ed  t s. 

Die einzige wshrnebmbnre Veranderung der Kontaktsubstanz ist 
wohl auf Rechnung des Asbestes zu setzen: nach etwa 50 Stunden 
eftektiver Gluhdauer war der ehemals Iangfaserige Asbest in ein 
lockeres, leicbtes Pulver zerfallen , ohne jedoch seine Brauchbarkeit 
einzubu8en. Eine Erneuerung ist also nicht unbedingt erforderlich 
- eine solche wiirde irn iibrigen bei dem sebr geringen Preise (der 
Redarf an Kontaktsubstanz fur die Analyse kostet nur wenige Pfennige) 
nicht ins Gewicht fallen. 

DaB die Methode auch zur Ausfuhrung mit dern D e n n s t e d t -  
schen Apparrt zur doppelten Sauerstoffzufiihrung geeignet ist, hat Hr. 
Dip].-Ing. E. Perci durch besondere Analysen festgestellt. 

Organ. Laborat. der Konigl. Techn. Hochschule zu Ber l in .  

338. F r i t B Yay 8 r : Untereuchungen in der Fluoren-mihe. 
[Aus dern Chem. Inst. (1. Phgsikal. Vereins u. der Akademie zu Frankfurt a. M J 

(Eingegangen am 21. J u l i  1913.) 

Unter den wenigen Kohlenwasserstoffen, welche noch nicht auf 
kunstlichem Wege erhalten worden sind, befindet sich dss Flu o r -  
a n t h e n  (I)., welches yon F i t t i g ' )  aus dem Nachlaufe von Phen- 
anthren-Fraktionen des Teers und gleichzeitig von Go ldschmied  t ') 
(Idryl) aus dem Stuppfett, einem Abfallprodulit der Quecksilberdestil- 
lstiou in Idria erhalten worden ist. Der Konstitutionsbeweis vou 
F i t t i g ,  welcher fast luckenlos ist, deutet auf die Angliederung eines 
Fiinfringes an das Fluown. 

.../ 1'3 \/ i' 'i --./ 
11. 1 >cH-CH~ III. 1 >co 

1-1 

('I/ .. 
\/- CH LJ i , l -COOH 

/\/ 
I. 1 ?CH, 

CHs 
CH /\,' 

Fluoranthen ist heute kaum mebr zu beschaffen, weil die Queck- 
silbergewinnung in Idria eingegangen ist und es sich auch in den 
hochsiedenden Bestandteilen des Teers in geringerer Menge vorfindet 
nls friiher. Ein mir durch die gutige Verrnittlung des Hrn. Dr. R. 
WeiBgerbe r  ron der Gesellschalt fur Teerverwertung in Duisburg- 
hleiderich ziir Verfdgung gestelltes und als Phenanthren-Nnchlauf be- 

') B. 10, 2141 [1877]; A. 193, 142 [1878]. *) N. 2, 7 [1881]. 


