
U m  aus dem Aletbyliudanol das 3 - h l e t l i y l - i u d e n  zu erhalten, 
wird es i u  der oben beschriebenen Weise mit iiberschussiger 10-pro- 
zentiger Scbwefelsaure gekocht, init Wasserdampfen iibergetriebeo und 
durch Destillation gereinigt. Aus 5 g Hydrindon wurden 3 g reines 
Methylinden erbalten, das unter gewijhnlicheni Druck bei ?05--206O 
farblos iiberdestillierte. 

R o s t o c k .  Mai 1917. 

139. Alfred Stock: Ober die experimentelle Behandlung 
kleiner Mengen flachtiger Stoffe. 11.') 
[Aus dem Kaiser-Wilhelni-Institut far Chemie.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1917.) 
Vor einigen Jahren') wies ich darauf hin,  wie vorteilhrtft sich 

Isolierung und Untersuchung kleiner hfengen fliichtiger Stoffe durch 
fraktionierte Destillation irn Hochvakuum unter Benutzung von Ten- 
sionsmessungen vornehmen lassen. Wir  haben diese Arbeitsweise 
seitdem bei Untersuchungen uber die Bor- und Siliciumwasserstoffe 
durch Verbesserung der apparativen Hilfsmittel zu einem F e i n v e r -  
f a h  ren  ausgebildet, welches noch bei kleiusten Substanzrnengen aus- 
gezeichnete Ergebnisse liefert. Einzelnes dariiber ist bereits, in ver- 
schiedenen Abhandlungen verstreut, veriiffentlicht, anderes bisber noch 
nicht. D a  dns Verfabren weiter Anwendung fiihig ist, aber von dem- 
jenigen, der es rnit Erfolg benutzen will, eine gewisse l'ertrautheit 
verlangt, ist eine kurze zusammenhlngende Darstellung gerechtfertigt. 

A r b e i t s p r i n z i p , A n w e n d u n g s g e b i e t. 
Die Verarbeitung der SubstanZen erfolgt in einer geschlosseneu, 

rnit der Quecksilber-Luftpumpe vollsthdig evakuierten Apparatur 
unter AusschluB Y O U  Temperaturerhohungen, von Luft und anderen 
Gasen, von Fett u. dgl. Die Substaozen kommen im allgerneinen nur  
mit Glas und Quecksilber in Beruhrung. Isolierung und Reiniguug 
geschehen durch fraktionierte Destillation, Priifung der Einheitlichkeit 
und Identifizierung vornehmlich durch Messung der  Tensionen bei 
geeigneten Temperaturen. Weil man dabei Y O U  den1 Untersuchungs- 
material nichts verliert, geniigen wenige Zehntel Gramrn Substanz z u  
einer weitgehenden, die Bestimrnung der  wicbtigsten physikalischen 
Konstanten und chemischen Eigenschaften umfassenden Untersuchung. 

') I.: B. 47, 154 [I9141 



Beispiele fiir die Anwenduug des Verfahrens gebeu unsere Arbeiten 
iiber die lsolierung der Borwasserstoffe l), iiher die Reaktion zwischen 
B2 116 und Brom '), iiber die laolierung der Siliciumwasserstoffe "). 

Fur i i e  narstellung der Substauzen beriutzt riian aufs sorgfiiltigste 
gereinigte Ausgangsstoffe, so daW jede irgend auszuschlieWeude Ver- 
unreinigiing von rornherein vermieden w i d .  Das Verfahren empfiehlt 
sich vor allern fiir die erste genaue Untersuchuug von Reaktionen 
und Substanzen, bei denen die Beschaffuug 'von grOBeren Xengen 
Material schwierig ist. B e s o n d e r s  da f i i r  g e e i g n e t  sind Stoffe, 
deren Tensioir bei der Temperstur der flussigen Luft  praktisch Null  
ist, und tleren Siedepurikt uoterhalh 150° liegt; (loch liifit sish aucb 
mit hoher (bis etwa '200O) sietleoderi Stoffen noch ganz gut arbeiten. 
Das H a u p t a n w e n d u n g s g e b i e t  ist der  groBe Kreis der s e h r  
l e i c  h t f l u c  h t i g e n ,  niedrigmolekularen, einfachsten, vielfach in  theo- 
retischer uud praparativer Hinsicht besonders interessanten organischen 
und anorganischen Verbinduugen, welche bisher wegen der experi- 
mentellen Schwierjgkeiten ihrer Behandlung ziemlich rernachlissigt 
morden sind,  der Kreis der IIydride, der substituierten Hydride, der  
Halogeuide u. dgl. Mit den sonst iiblichen experimentellen Verfahren 
ist diesen Stoffen, besonders wenn sie luftempfiudlich siud, schlecht 
beizuk-ommen. Die in den iilteren YertifEentlichungen nicht selten u r n  
loo,  ?Oo, ja 500 verkehrt angegebenen Siedepunkte beweisen, mit w i e  
wenig reinen Priiparaten man oft gearbeitet hat. 

D i e  A p p a r a t u r .  
Die Alpparatur setzt sich ails Eiuzelteilen zusammen, die nach den1 

Zwecke der Uiitersuchuug auszuwiihlen sirid und mit einander durcb 
Verblaaro rereinigt werden. Sie ist etwas umstlndlich aufzubiwen, 
i n  der Handhabung aber bequem uud eiufach. Abb. 1, I zeigt in 
gedriingter und schematisierter Anorduung eine U n i v e r s a l -  A p p a -  
r a t u r ,  die r o n  uiis bei tiiitersuchungen iiber die Einwirkung yon 
Brom auf Siliciumwasserstoffe benutzt wurde und ziemlich alle i n  
Betracht koinrnenden Eiuzelteile euthklt. 

Es sind: 1-17 die als Eraarz fur gefettete Iliihne dierieiideu 
Sch~~,imnier-Quecksilberventile 4); rn1 bis n15 u u d  nil bis nig Queck- 
silbermanometer; n16 ein neben ni5 im gleichen QuecksilbergefaS 
- ~ .. ~. ~ . 

I )  Stock  und Massenez ,  B. 45, 3552 119121. 
a )  Stock ,  K n B  und Pr ieB,  B. 47, 3124 [1914]. 
3, Stock  uud Sonlieski, B. 49, 113 [1916]. 
4, Stock  und PrieW, B. 45, 3112 [1914]; verbesserte Form: Stock.  

%. El. (211. 25, 33 [1917]. 
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.stehendes einfaches ~~ereleichsbarometer ;  A, B, D. lJ, 0 Schliffver- 
'bindungen mit Quecksilberdicht,iing; C ein poriises Quecksilberventil'); 
E ein grol3erer Kolhen mit Iiondcnsations-Ansatzrohr fiir Gasdichte- 
bestimmungen; F eiu U-Kondensationsrohr; G ,  H einlache Kondeu- 
sationsrohre; J ein engeres, i n  ' i s 0  ccm geteiltes (die Teilung umfal3t 
2 ccm), z u r  Messring v o u  Fliissigkeits~olumina rind fiir Tensions- 
niessungeu dienendes Rohr; Ii der kiirzlich beschriebene 2, Schmelz- 
punktsbestimmungs- Apparat mit dein zur Versehiebung des Innen- 
kiirpers dienenden beweglicheu Elektrornagneten 1,; X mehrere zuiii 

Einschnielzen von Substanzen bestirnmte Robre oder Kugeln; K. das 
ebenfalls schon beschriebeue ') V-formige Wiigerohr mit dem Schliff P 
und den] Hahn Q; S und T zwei an Abzweigungen der Haupt- 
apparatur sitzende Kondensationsrohre; U ein U-Kondensationsrohr; 
V ein poroses Quecksilherventil wie C ;  W eine elastische Glasfeder; 
X und Y zwei durch Hahne abzusperrende Zweigrohre, welche zu 
Quecksilber-Lukpumpen fiihreo; Z eine lange Nebenleitung, die A un- 
mittelbar mit den Pumpen verbindet. Die Hilfsapparate (Abb. 1 11, 
111, I V )  passen i n  die Schliffe mit Quecksilberdichtung h4 oder 0. 

Das Aneinanderblasen der einzelnen Apparatteile geschieht mittels 
eines leichten Handgeblases (Lotpistole), bei dem die haltende Hand 
die Gas- und moglichst auch die Luftzufuhr regeln kann. Wo PreB- 
luft nicht zur Verfugung steht, leistet ein sogenannter Fonapparat 
(leichtes Warmluft-Elektro-Gebllse zum Haartrocknen u. dgl.), dessen 
Heizkorper man entfernt, dessen Fugen man verkittet, und dessen 
Miindung man durch einen nicht zu engen Gummischlauch mit dem 
,Geblase verbunden hat, gute Dienste. Die Luft, welche man bein; 
Verblasen der Schmelzstellen in die ' Apparatur blast, wird durch 
Cblorcalcium getrocknet. Alle Verbindungsrohre hestehen aus 5 mni 
weiten, nicht zu  dickwandigen und daher etwas federnden Glasrbhren. 
Die Kondensationsrohre befinden sich so hoch iiber der Tischflache, 
daB die Kiihlbader bequem unterzuschieben sind. Nachdem der 
Apparat zusammengesetzt ist, wird die Apparatur nach SchlieWen der  
aul3ersten Ventile (1, 2, 3) vollstandig evakuiert, zur Entfernung der 
Wasserhaut in ihrer ganzen Ausdehnung erwarmt und mindestens 
24 Stunden evakuiert in Beriihrung mit dem Phosphorpentoxyd- 
TrockengeEaB der Quecksilber-Luitpumpe gelassen. Hierhei gibt sie 
die letzten Luftreste ab;  zugleich machen sich etwa vorhandene Un- 
dichtigkeiten bemerkbar. Sind spater Luft oder andere Gase i n  die 
Apparatur einzulassen, so werden sie mit Phosphorpentoxyd vor- 

1) S t o c k ,  Z. El. Ch. 23, 34 [1917]. 
2, Stock  und Somieski ,  B. 49, 127 [1916]. 

3) S t o c k ,  B. 50, 156 [1917]. 



933 

getrocknet; das Wiederevakuieren geht dann sehr rasch. Die Appa- 
ratur kann bei sorgfaltiger Behandlung monatelang zu vielen Ver- 
suchsreiben benutzt werden. Bei Nichtgebrauch schiitzt man sie 
durch Uberhangen von Papier vor Staub. 

Zum Evakuieren bedient man sich zweckmiibig z w e i e r  (bei X 
u n d  Y anzuschliebender) Q u e c k s i l b e r - L u f t p u m p e n ,  einer schnell 
wirkendeo, z. B. der rotierenden Gaede-Pumpe,  und einer zum Auf- 
fangen der abgepumpten Gase eingerichteten, z. B. der neulich be- 
scbriebenen, rnit Kohlensaure oder Druckluft betriebeneu, selbsttatigen 
Pumpe nach dem Topler -Pr inz ip ' ) .  Man hute besonders die letztere 
Pumpe vor dem Eindringen aller bei Zimmertemperatur n i c h t  g a s -  
f o r m i g e n  Stoffe, die sich in der Pumpe kondensieren, auch wenn 
sie zunacbst nur als verdunnter Dampf hineingelangen, und schwierig 
wieder xu entfernen siud. 

Alle S c h w i m m e r - Q u e c k s i l b e r v e n  t i l e2)  (1-1'7; niir die 
Oberteile sind gezeichnet) sind durch T-Stucke mit einer Saugleitung 
oder einer Wasserstrahl-Luftpumpe verbunden. Beim Einfiillen des 
Quecksilbers in die Ventile darf das Metal1 nicht durch IIahnfett ver- 
unreinigt werden. Herrscht i n  der Apparatur genugender Unterdruck, 
so verbindet man zum Heben der Veutil-Glasschwimmer das Queck- 
silbergeflb des Ventils durch den Dreiweghahn rnit der Aubenluft; 
andernfalls 'wird das Quecksilber mittels Kohlendioxyds (Druckflasche 
rnit Feinregulierventil) vorsichtig hocbgedruckt. Man uberzeuge sich 
bei jedem Gebrauch vom richtigen SchlieBen des Ventils. Auch bei 
gut  eiogeschliffenen Schwimmern kann gelegentlich Quecksilber durch 
den Schliff dringen, worauf man achten mub, um nicht durch Uber- 
steigen des Quecksilbers i n  die benachbarten Apparatteile Zeitverluste 
zu erleiden. Durch Benutzung eines ,Klopfers (starker, am Ende rnit 
dickwandigeni Gummischlauch uberzogener Glasstab) erleichtert man 
das  Spiel der Schwimmer. Merkt man, dab  Quecksilber durch einen 
Schliff dringt, so senkt man die Schwimmer noch einmal und hebt 
sie unter starkerem Klopfen von neuem. Enipfehlenswert ist es, uber 
den Schwimmerventilen etwas langere Rohrstucke mit kleinen Er- 
weiterungen anzubringen (vergl. die Abbildung), damit hindurch- 
gehendes Quecksilber uicht sofort in andere Apparatteile gelangt. Das 
Offnen eines geschlossenen Ventils geht leicht, wenn auf beiden Seiten 
Vakuum bezw. Druckgleichbeit oder nur u n  b e d e u t e n d e r  Druckunter- 
schied (10-15 mm Quecksilber) herrscht. In  letzterem Falle senkt 
man das Quecksilber zunachst l a n g s a m  und sorgt durch kraftiges 

I)  Stock ,  Z. El. Ch. 23, 35 [1917]. 
Vergl. Z. EL. Cb. 23, 33 [1917]. 
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Klopfen dafur, da13 sich beide Schwimmer von ihren Schliflen liiseu. 
Mu13 Pin Ventil, z. B. weil sich auf einer Seite ein nicht kontlensier- 
bares Gas befindet, bei starkerein einseitigen fiberdruck geoffnet 
werden: so leitet man entweder in  die Apparaturseite mit dern 
niedrigeren Druck ein indiffereutes Gas (Wasserstoff) eiii, bis die 
Drucke auf beiden Seiten des Ventils annahernd gleich sind und letz- 
teres glatt arbeitet, oder man senkt das Quecksilber im Ventil vol l -  
standig, wobei der eine Schwimmer infolge des Uberdrucks im SchlifF 
haftet, und IaDt deni Gase Zeit, durch den quecksilberdicbt, alier 
nicht gasdicht schlieljenden Schliff zu dringen uud den Druck xuF 
beideu Seiten allniahlich auszugleichen. Ilas zweite Verfahren er- 
fordert eine langere Zeit, deren Da.ier aufier von der 13escl1affenheit 
des Schliffs auch voi i  den Volumeuverhaltnissen der durch das Yetiti1 
getrennteu Apparatstucke abbangt und niehrere Sturiden betragen 
kann. Schwimmer, welche sich im Schliffe festgeklenirnt haben, sirid 
durch Anwarmeu des Ventils zu lockero. Die Yentile lassen aich 
aucb, weiin. man das Quecksilber in ibnen so weit senkt, da13 es etwa 
in der Mitte der beideu die Schwimmer einschliel3enden Rohre steht, 
z u  geriauen Druckmessungen, z. B. bei der Bestinimung kleiner Ten- 
sionen, rnit Vorteil verwenjen. 

Die por i i sen  V e n t i l e ' )  (C, V) dienen zum Eiulnssen ron Luft 
oder anderen Gasen in  die Apparatur. Die Gase werden unter die 
kleine, in Quecksilber tauchende Glocke geleitet urid dringen durch 
den poroseri Ventilkiirper ein, der Quecksilber zuriiclthilt, aber Gase 
hindurchlaDt. Der Ventilkorper k a n n  durch einen t l  i innen  Riiig yon 
Marineleini oder dgl. i n  dem ScblifF der Glasgli)cke festgekittet 
werdeu. Verzichtet man hierauf, so reibt man den Schliff x u r  sicherzn 
Abdicbtung niit etwas Talkum ein. 

Die M a n o m e t e r  u o d  d a s  V e r ~ l e i c h s b a r o n i e t e r  (m, bis ni,) 
sind niicdestens 7 mm weit. Ersterr dienen zugleicli als Sicherheits- 
rohre. 

D i e  R e n u t z u n g  d e r  A p p a r a t u r .  
D e s t i l l i e r e n .  Eine fliicbtige Substanz kann yon jeder Stelle 

der Apli:irat.iir in  einen beliebigen, niic:h so entfernt liegeii(1en 
Apparatteil ohne Verlust destilliert bezw. sublimiert werden. 1)as 
Kondensationsgrfa13 wird zii diesem Zweck mit fliissiger Luft gekiiblt, 
die z u  destillierende Substauz auf eine l'eniperatur gebracht, bei 
welclier sie hinreichend fluchtig ist, e tws eine Tension von 1-2 iuni 
hat. Schwer fluchtige Stciffe erwarmt man bis auf Ziriiniertemparatur. 
Bei Substanzeu, deren Tensiou auch bei %iirinierteni~)erHtur sehr klein 

I )  %. El. Ch. Z l i ,  31 [1917]; vgl. auch B. 40, 4956 [1907]. 
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(von der Grofienordnung ' / l o  nim) ist, tlauert die vollstandige 
Destillation, besonders wenn 1)estillations- und KondensationsgefaB 
weit auseinanderliegen, lange Zeit, Ois zu mehreren Stunden j fliichtige 
Stoffe lassen sich in  einen benachbarten Apparatteil i n  wenigeu 
Miniiten kubikzeutimeterweise destillieren. Bei der Destillation schlieBt 
man die jenseits des Destillations- und des Kondensationsgefafies 
liegenden Teile der Apparatur ab. J e  kraftiger das Kondensations- 
gefal3 gekiihlt wird, u m  so schneller verlauft die Kondensation. 
Schwieriger zu destillierende Stoffe kondensiert man, wenn moglich, 
in TT-Rohren, uicht in den einfachen Kugelrohren. Durch allmahliches 
Heben drr flussigen Luft kiihlt man immer hiihere Teile des Icon- 
densatioiisgefaL3es. Entsteht hierbei kein neuer Kondensatring, so ist 
die Destillation beendet. Dies kann man auch am Ausbleiben einer 
Drucksteigerung erkennen, wenn man das DestillationsgefaB nach 
Schlieaen der benachbarten Ventile auf Zimmertemperatur bringt. 
Die Koudensate sind haufig durch kleine Mengen mitkondensierten, 
zunachst in kolluider Form auftretenden Quecksilbers dunkel gefarbt; 
beim Erwlrrnen verschaindet die Firbung, indem sich das Queck- 
silber z u  Tropfchen vereinigt. 

T e n  s i o n s m e s s u n g e n .  Alan schlielit das GefaB mit der Substanz 
von der iibrigen Apparatur ab, bringt es i n  einem Flussigkeitsbade 
auf eine konstante, genau bestimmte Temperatur u n d  liest die Tension 
am Manometer ab. Die Einstellung des Quecksilbers im Manometer 
wird durch Schutteln der Substanz beschleunigt. BKlebeng des 
Quec.ksilbers im llanometer und  Barometer verhindert man durch 
Klopfen. M a n  iiberzeugt sich, dal3 die Tension bei Wiederholung der  
Able311iig gleich bleibt. Lu  l'ensioiismessungeri innerhalb eines 
gr6Weren '~eiiiperaturbereiche~ beniitzt man ai i i  Orsten GefHB J mit 
den] ,\iaiiometer nib und deni neben diesem nngebrachtan Pergleichs- 
baro me t.er r n g .  11 ie 11 r uc k abl r s u n g en kii n n e n , f  al Is be son de re G en a ti i  p- 
keit erstrebt wird, kathetometrisch erlolgen; fiir die gewiihnlichen 
prhparativen Zwecke geuugt die schn4lere, leicht mit ' I ,  m m  Geriauig- 
keit vorziinehmende Ablesung mittels eines PrLzisions-.\lal3stabea, v o n  
desien RicLtigkeit m a u  sich durch Vergleichen rnit einem geeiclitrn 
hlafistab otlrr mit einer B:iroriieterteilung uberzeugt hat. Die Genauig- 
keit tler Ablesung z u  weit zu treiben, ist schon drshalb zwecklos, 
meil die Form des Quecksilber-~Ienijkiis i n  den .\lanometern durch  
viele Gase u i ~ t l  l)iinipfe erhetlich veriimdert wird. I>a sich grolJe 
I'erisionen geriauer messen lassen als kleine, w c ~ h l t  man fiir die 
Ident~fizieriing u n d  Reinheitsprufung einer Siibstaiiz moglizhst eiiie 
Teuiperatur, bri welcher die l'ensiou nicbt zu niedrig, etwa eiue Iialbe 
Atriiosphiire ist. Weriu n u r  sehr wenig Substnuz ziir Verfuguug stelit, 
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mu13 man sich niit kleineren Tensionen begnugen. Fur v o r l i i u f i g e  
Messungen der in den rerschiedenen Apparatteilen herrschenden Drucke 
ist es empfehlenswert, an allen Manometern und  am Barometer 1x16 

einem bestimmten Barometerstand entsprechende Marken anzubringen. 
Die genaueren lensionsbestin~mungen werden a m  Manometer m5 durch 
Messen des Hohenunterschieds der Quecksilber-Menisken in ms und 
im Barometer 1x16, an den iibrigen Manometern durch hlessen der  
Gesamtquecksilberhohe und Abziehen der letzteren vom Barometer- 
stande Porgenommen.. Die so in m m  Quecksilber VOD Zimmertemperatur 
gefundenen Tensionen sind erforderlichenfalls auf 0' unizurechnen. 
Da13 sich kleine Tensionen, bis zu 2 cm, beqcem u n d  genau mit 
Hilfe der Schwimmerventile messen lassen, wurde bereits erwahnt. 

Die Genauigkeit der  Tensionsbestimmungen wrird nicht durch die 
so einfache Druckablesung, sondern durch die Fehler der Temperatur- 
messung begrenzt. Man verwende, da die gewijhnlicben Kaltethermo- 
meter oft hiichst ungenau sind, geeichte oder selbstgeprufte Thermo- 
meter. Die Priifung erfolgt fur die niedrigeren Temperaturbereiche 
am besten mittela des Kohlendioxyd-Tensionsthermometers '), i n  
schmelzendem Schwefelkohlenstoff2! uud mittels des Sauerstoff- 
Tensionsthermometers'). Da.8 sich der  Faden des ThermOmeterS bei 
der  Ablesung ganz im Flussigkeitsbade befinde, ist bei den mit 
Pliissigkeiten von groIjer Warmeausdehnung gefullten ICaltethermo- 
rnetern besonders wichtig. Gelegenthh scheiden sich nus der fluwigen 
Fullung von ICHltetherniometern bei tiefen, unterhalb -100' liegendeu 
Temperaturen ohne ersichtliche Ursache Gasblasen aus, so daO das 
Instrument falsch zeigt; beim Etwarmen verschxinden sie meist wieder. 

Durch lkngeres kraftiges Rubre:), nuch in vertikaler Richtung, 
S(Jrgt man vor jeder lensionsablesung fiir ein beitliche Temperatur 
des Pliissigkeitsbades. M'o es  angeht, wiihlt man 0' als Ablesungs- 
temperatur nod Eis-Wasser als Badmaterial. Langere Zeit konstante 
Teniperaturen bekommt man auch mit einer richtig hergestellten Eis- 
Kochsalz- Mischung (-21 ' / I ~ ) > ,  mit schmelzenden~ Aceton (-97'12°) 3), 

mit scbmelzendem Schwefelkohleostoff (--113.10) und mit schrnel- 
zendem Ather (-124'). Sehr schlechte Temperaturkonstanz zeigen die 
sogenannten Kohlensiiurebader, Mischungen von festem Kohlendioxyd 
mit Ather, Aceton u. dgl.; die durch das Abdunsten des Kohleo- 
dioxyds entstehende Kalte laBt die Temperatur dieser BLder bei der 

') S t o c k  und Nielsen,  B. 39, 2066 [1906]; 8. v. Siemens,  hnn. d. 

a) Stock  und Fr ieder ic i .  B. 46, 1971 [1913]. 
Phpsik 42, 887 [1913]. 

So fanden wir den Schmelzpunkt des kauflicben hcetons. In  der 
Literatur ist der Schmelzpunkt des Acstons etwas h6ber angegeben. 
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Herstellung und auch spater an der Badoberflache weit unter den 
Siedepunkt (-78O) des Kohlendioxyds sinkenl). Fur Bader, deren 
'Temperatur allrniihlich erhobt werden soll, ernpfiehlt sich Alkohol. 
Man kann ihn durch Eintropfen von fliissiger Luft bis auf -125O ab- 
kiiblen. Er bildet dann eine leimartig zahe, sich zunachst sehr 
langsam erwarmeude Masse. Seine Ternperatur 1aBt sich durch Eio- 
tauchen eines Reagensglases rnit Wasser schnell steigero und mittels 
eines Reagensglases voll flussiger Luft wieder erniedrigen. Ein 
geraumiges Alkoholbad (Vakuurnzylinder von 20 cm Tiefe iind 7 cm 
Weite) erwarrnt sich so langsarn, da13 darin Tensionsmessurigeu, hei 
konstanten Ternperatureu leicht auszufuhren sind; Hauptsache ist 
tiichtiges Ruhren. Badflussigkeiten fiir niedrigere Ternperaturen sind 
kkdliches .Pentan fur Thermometer* (bis etwa -180O; die Diirnpfe 
erzeugen Kopfschmerz!) und flussige Luft, deren Temperatur sich 
durch Einleiten von WasserstoEF bis aiif -2000 senken, durch Ein- 
Ieiten von Sauerctoff bis auf -1830 erhohen IiiBt. Die Vakuurn- 
zylinder fiir die flussige Luft seien irn allgerneioen mindestens 20 cm 
tief, weil die Luft  i n  niedrigeren Zylindern infolge der verhaltnis- 
mifiig grol3eren Warrnestrahlung a n  der  Mundung schnell rerdarnpft. 

Wegen der Leichtigkeit, niit welcher sich eine Substanz durch 
ihre Tension rnit eioern bekannten Stoff identifizieren IHIJt, ist die 
Kenntnis der Tensionen aller fluchtigzn Stoffe bei verschiedenen 
Ternperaturen sehr erwiinscht. Eine einzige Tensionsrnessung gibt 
uber die Gleichheit zweier Stoffe fast sicheren AufschluB, einige 
Tensionsmessungen bei verschiedeneu Ternperaturen rollige GewiBheit. 
Durch die Tensionsrnessung sind auf anderern Wege, z. B. aus dem 
Ychmelzpunkt, nicht mehr erkennbare Verunreinigungen noch miihelos 
nachzuweisena); desgleichen geringfugige Zersetzungen, wrlche eine 
Substanz bei der Aufbewnhrung erfahrt"). Die Einheitlichkeit eines 
Stoffes lafit sich schuell dadurch prufen, daB man dessen Tension 
bei auf- u n d  a b s t e i g e n d e r  Ternperatur bestirnrnt, indern man 
i h n  zuwst von kaltwen Ternperaturen auf die Messungsternperatur 
erwarmt uod dann nach hoherem Erwiirrnen auf dieselbe Ternperatur 
abkiihlt. Einheitliche Substanzen geben dabei genau ubereinstimrnende 

I )  Auch tlas feste, nus den Kohlenskure-Flaschen herauskommende Kohlen- 
dioxyd hat keineswegs, a i e  es in  den Biichern steht, die Siedetemperatur, 
sondern ist vie1 kilter. 

a) Vergl. z. B. S t o c k  und Wil l f ro th ,  B. 47, 150 [1914]: OO-'Teusion 
yon CSSe: 26 mm, von CSSe mit lo/, CS2: 43 mm. 

3, Vergl. z. B. die allmihliche Zersetzung des SiSH8: S tock  und 
Somieski ,  B. 49, 141 [1916]. 



I'ensiooswerte; bei Gemengen findet man infolge des Abdunstens des 
fliichtigrren Anteiles hohere Tension bei a b s  t e i  g e  n d e r  Temperatur'). 

F r a k t i o n i e r t e s D e s t i I 1 i  e r e n ; II e r a u s f r a k t i o ti i e r e n e i n - 
h r i t l i c h e r  S o b s t n n z e n .  Will man untersuchen, ails wie vielen 
uud wie fliichtigen Bestandteileii ein Substanzgemisch sich ini wesent- 
lichen zusammensetzt, so unterwirft man es einer v o r l a u l i g e n  
fraktionierten Destillntion. Man vereinigt es i n  eiuem l i ~ g e l r o h r ~ ) ) .  
etwa in H, destilliert, indem man H langsani (z. B. durch allmiihliches 
Seuken des Kiihlbndes niit der flussigen Luft) erwarmt, den fluchtigsteri 
Autril in das MeBrohr J ,  liest das Volumen des Kondensats XJ der 
l'viliing dea Rohres J ab und mist  die Tension bei einer geeigneter) 
Ternperntur. Danach wird das  Destillat in  J zunachst wieder mit 
fliissiger Luft geki ih l t  und nach Offnen des Ventils 9 i n  ein anderes 
(:efiiB. z. 13. i n  das U-Rohr U,  destilliert. Alsdann bringt man eine 
zweite Fraktiori von I3 nach J ,  bestinimt T'olnmen und Tension bei 
dereelben Temperatur wie vorher urid vereiriigt sie in  Rohr U mit 
der ersten Fraktion. Man fahrt  i n  derselben Wrise fort, bis alled aus 
€1 abdestilliert und i n  U wieder gesxmrnelt ist. Die Voluiiiina und 
'J'cnsionen der Fraktionen geben ein Bild von hfenge iiiid Art der  
Substanzbestandteile. Hatten aufeinanderfolgende Fraktionen tlieselbc 
Tension, SO waren sie einheitlich. Es empfiehlt sich, in  dirseni E'alle zur 
genaueren Orieutierung und zur Vorbereitung der e n d g i i I t i g e i i  
Fraktioriierung des Substauzgemisches die Tensionen einer solcheir 
einheitlichel? Fraktion iiber eiuen griiWeren Temperaturbereich h in  ZII  

bestimmen. I n  je mehr Fraktiorien man das Gemisch zerlegt, uni so 
klarer werdeu natfirlich die Ergebnisse. 

I>er Y O  r l a  u f i g e  n folgt die sorgfaltigere e n d g  i i l  t i g e  fraktionierte 
1)estillation mit dem Ziele, die Stoffe, deren Anwesenheit bei der 
Vorfraktionierung prknnnt wurde, i u  reiner Form z u  iscilieren. Die 
frakrionierte Destillatiou wird zu diesem Zwecke langsanier uud For- 
sichtiger wiederholt. hIan bringt alles zuruck nach (.; u n d  zivar i i i  

die K u g e l  hinein, indenr man bei der I>estillation nur die untere 
Halfte der Kugel i i i  die flussige Luft tauchen Isfit,. Versiurnt man 
tlicse ~:orsichtsnralJreg.rl und kondensiert sich Substanz in1 obereir 
zylindrischen Teile vorr (;. so besteht die Gefahr, tlafi bei tler spiiteren 
fraktionierten nestillation nuch weiiiger fliichtige Biiteile dieses KOD- 
densats rnit i n  die ersteri Fr;rktiooen hineingelnngen. Jr tz t  wird (;, 

bei zunHchst geschloswncn Ventilen 6 tind 7 ,  i n  einem Fliiasigkeits- 

') Vergl. z. B. Stock,  Kul i  tiiitl  PrieW, 13. 47, 3130 [1914]. 
2, Da in einem solchen die Eraktionierte Destillation wegm tier griiUcreti 

Snl)stanzoberlliche wirkungsvollcr verlauft. 
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bade auf eine Temperatur  gebrncht, bei welcher de r  fliichtigste, zuerst 
zu isolierende Bestandteil ( I )  eine Tension von 2-3 m m .  hat. Man 
kiihlt nun I€, welches diesnial als Vorlage dient, i n  flussiger Lutt .  
scbliebt Ventil 8 ,  iiffnet, n ; i c h d e m  d i e  S u b s t a n z  i n  G s i c h e r  d i e  
B a d t e m p e r a t u r  a n g e n o n i m e n  hat, Ventil 7, halt  die Temperatur  
von G annshernd konstant und setzt, indem man G zur Durch- 
niischung der  S u h t a n z  (sofern diese fliissig ist) iifters schiittelt, die 
Destillation fort, so lange sich noch nennenswerte Mengen in H 
kontlensieren. 1st das Abdestillieren des  f lkbt igsten Anteiles beendet, 
so schliefit m a n  Ventil 7 u n d  bewahrt  den Riickstand in G bis zur 
weiterrn Verarbeitung in fliissiger Lult  arif. Das Icondensat in H 
besteht griifltenteils aus Stoff I, dein in der  Regel noch e t x a s  von 
deli weniger fliicbtigen Stolferr (I1 IISW.) beigemengt ist. Es wird 
n u n  zuniichst wiedrr i n  der  oben beschriebenen M’eise einer schnellen 
Frnktionieriing unterworfm. Findet Inan hei allen Fraktionen gleiche 
Trnsiou, so  ist die Substanz bereits rein. Andernfalls fiihrt man eine 
n r u e  sorgfiiltigere Frakt ionierung nus, rereinigt n u r  diejeoigen Frak- 
tionen, dereu Tension ubereinstinimt, und fraktioniert den weoiger 
tliichtigen Rest noch einnlal oder bringt ihn zu dem Ruckstand i n  G .  
Stoff I k n n i i  nun ftir die weiterbin zii beschreiberiden physikalischen 
urir l  chemiscben Untersucbungen beriiitzt werden. Urn der  Einheitlich- 
keit desselbeo sicher 211 sein, unterzieht man i h n  noch eininal eiuer 
sclinellen frakt.iouirrten Destillation. Die l‘ensionen miissen jetzt bei 
allen Fraktionen praktisch iibereinstinimen. Die Sache ist  weuiger 
zeitranbenll, als sie i n  de r  Schilderung erscheirit; eioe solcbe Icontroll- 
frnktionierung 1;iflt sich z. 1%. bequeni in ririrr Stunde ausfubreo. Die 
Bestimmung de r  pliysiltalischen Ronstaiiten des  reinen Stoffes 1 (Tension 
bei 1-erschiedenen Teniperaturen, Ilichte, Schnielzpuukt usw.)  erfolgt 
miiglichst doppelt, u u d  zwar a m  zweckmiiliigsten mit zwei Teilen, in 
welche man den C;esnriitvorrat vou I durch  Jlestillat,ion zerlegt. 

Es folgt die Abtrennung des  nlchstfliichtigen Hestandteiles (11) 
aus den1 i n  G zuriickgebliebenen Subst~rnzgeinisch. Man bringt C; 
allm5hlich anf eine Temperatur,  bei welcher Stoff I1 eine Tension 
yon 2-3 mm besitzt, und fangt  das Kondensat wieder i n  13 nu!. 
Tss besteht ails Stoff 11, dern aucL nocb der  fliichtigere Stoft I und 
niehr oder weniger von  den niicbst weniger fliiclirigen Stoffeu (I11 USW,) 
beigenieugt ist. 133s Koiidensat wird wie friiher einer orieutierendeu 
Fraktionierung unterworfen IISW. Als Beispiel sei hier die Unter- 
suchung de r  Si, I h - F r a k t i o n  nus  iinserer Arbeit uber  die Silicium- 
wasserstoffe’) angefubrt .  Ks wird beaser als allgemeine Ausfiihruogen 

... . 

I )  S t o c k  und Soni ieski ,  B.‘49, 134 [1916]. 
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die Arbeitsweise veranschaulichen. Das fluchtigere Sia Hg war vorher 
abdestilliert worden. Siliciumwasserstoffrest in G bei - 30°; H in 
flussiger Luft; 100 Minuten destilliert, bis Fast nichts mehr iiberging. 
Die orientierende Fraktionierunp des Kondensats (H bei - 32O bis 
- 28O; Praktionen in J untersucht, in U wieder vereinigt) ergab: 

Fraktion 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6.  

s. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 

- 
I .  

destilliert 
Minuten 

2 
2 
2 
2 
2 

3 
2 
2 
2 

6 
H auf Zimmertempe- 

ratnr arwirmt 

1 
d 

) 

kondensiert 
ccrn 
0.15 
0.09 
0.06 
0 06 
0.06 
0.04 
0.04 
0.06 
0.06 
0.04 
0.04 
0.04 
( 1.04 

@-Tension 
mrn 

72 
41 
26 
17 
11 
9 
8 
8 
7.5 
7.5 
7.5 
7.0 
4 

Kleine Endfrnktion 13 zum weniger fliichtigen Rest nach (; zuriick- 
destilliert. 

Diese \:cirfrakt.ionierung (Dauer: 2 Stundeu) zeigte, 1. dn13 ein 
Stoff vou der O*-'lensiou 7.5 mm (Si4HIo) in zur Untersuchung b i n -  
reichender Menge vorhnnden war, 2. daB dem Si,Hlo ncicb erheh- 
liche Ileugen des fliicbtigeren Si3 11, beigemischt wiiren (OO-Tension 
des S i a I l S  :95.5 nim; Fraktion 1 bestand ersichtlich grofitenteile, 2 noch 
etwa zu r  Halfte nus Si3Hk), 3. da13 kein Stoff zugegen war, der sich 
in seiner E'liichtigkeit zwischen SiaHg und SirHIo schob ( r e g e l -  
niii13iges Sinken der 0"-Tension von Fraktion 1 bis 7), 4. daL3 w ' e n i g e r  
fluchtige Stoffe als Sir1110 nur in sehr kleiner, praktisch zu  ver'nach- 
lassigeuder Menge vorlagen. - Endgultige langsamere, bei tieferer 
Temperatur vorgenommeue Fraktionierung zur Isolierung v o n  reinem 
S i r H l o :  Alles nacb H zuruck. H bei -480 his -42O; J in flussiger 
Luft; 50 Minuten destilliert. Dns Kondensat in J (0.25 ccrn; 66 mm 
OO-Teusicn) bestand nocb grootenteils aus Si3 Ha. Auch die nachste 
Fraktion (H bei - 35O; 2 Minuten destilliert, 0.02 ccm, 9 rum 
WTension) und die dann folgende Fraktion (H bei -3340; 2 Minuten 
destilliert; 0.04 ccm; 8.3 mm 0"-Tension) waren noch nicht hinreichend 
rein. Diese ersten Fraktionen wurden in einem der Kohrchen N 
eingeschmolzen und entfernt. Die nachste Fraktion aber (H bei - 33O; 
2 Minuten destilliert; 0.04 ccm; 8 rnm Oo-Tension) war schon praktiscb 



reines Si,Hlo und wurde wieder mit dem Reste rereinigt. Reinheits- 
prufung des isolierten Sic HI, durch oochrnalige Fraktionieruog (H bei 
-300) und Tensionsmessung: 

destilliert koodensiert 00-Tension 
Minuten ccm mm 

1. 2 0.06 7.8 
2. 2 0.06 7.6 
3. 2 0.06 7.6 
4. 2 0.06 7.6 
5 .  4 0.09 7.2 

Diesen Zahlm nach war die Substanz geniigend einheitlich; es ist 
zu beriicksichtigen, wie auBerordentlich empfindlich die Reinheits- 
priifung mittels Texionsmessung ist. 

Einige allgemeina IIiri weise seieu diesem Beispiel uoch ange- 
schlossen. Die genaue Aufzeichnung der Badtemperaturen und 
Destillationszeiten erleichtert die Wiederholung der Versuche. Aus 
den bei konstanter Badtemperatur in  bestimmten Zeiten uberdestillie- 
renden Substauzmengen kann man bereits Schlusse auf die Fluchtig- 
keit der einzelnen Bestandteile zieheu. - Zum Herausfraktiouieren 
eines Stnffes a m  einem Gemisch rnit weniger lluchtipen Substnnzen 
eignet sich, wie erwahnt, im allgemeiuen eine Badtemperatur, bei 
welcher die Tension des isolierten Stoffes 2-3 mm betragen wiirde; 
zur sorgfdtigen langsamen Fraktionieruug eiuer schon ziemlich ein- 
heitlichen Substanz wahlt man eine niedrigere, hiichstens 1 mm 
Tensioii entsprechende Ternperatur. - Ein s c h n e l l e r  Uberblick iiber 
die Ziisanimeneetzung einer Fraktiori lafit sich gewiooen, wenn man 
letztere vollstandig nach J bringt, ihre Tension bestimmt, dann kleine 
Substanzmengen abdestilliert uud jedesmal die Tension des Riickstandes 
bei gleichbleibender Temperatur miat. Dieses Verfahren ist bei k l e i  ne n 
Substanzmengeo allein auzumeuden ; a n  Genauigkeit steht es natiirlich 
dem wirklicheu Fraktiouiereo nach. - Uber die Behandlung der  
beim E’raktionieren erhaltenen Vor- und N:ichlaufe muB nnch Lage 
des besontleren Falles entschieden werden. Sind sie klein, so kann 
man sie verwerfen (Gase abpumpen, Fliissigkeiten und feste Stoffe in 
die Rohrchen N einschmelzen und von der Apparatur entfernen); 
siod sie griiBer, so wird man sie noch einmal fraktiouieren, bezw. 
die Nachlaufe rnit spateren Fraktioneu zusammen weiter verarbeiten. - 
Die Trennung verschieden fliichtiger St.offe durch das langsame I)e- 
stillieren im H o c h v a k u u m  rerlguft, wie wir immer fanden, weit 
erfolgreicher als mittels der ublichen Destillation bei Atmospharen- 
druck oder weniger stark verminderteu Drucken. - Dissoziierende 

Fraktion 



Substanzen zerfallen bei de r  Destillation ini Hochvakuuni leichter als 
uuter hohereni Drucke. 

A i i  f b e  w a b r e n  v 011 S u b s t a n  z e  n. Bei Zimmertemperatiir zer- 
setzliche Stoffe halt  nian dauerud in fliissiger Luft oder, soferu sie 
wenig fliichtig sind, im Kohletitlioxyd- Aceton-Bade. Hal tbare  Gase 
kiinnen i r t i  Kolben E aiifgehoben werden. Bestkndige Flussigkeiten 
und feste Substanzen kiihlt man beim Aufbewabren ntit Eis ’) oder 
flirldendem Wasser, dantit sie uuter Zimmertemperntur bleiben und 
s ich  bei vorubergehenden Temperatiiranderungen, z. B. bei Abkiiblung 
i n  der  Nacht, nicht nn audereu Stelleu der  Apparatur,  in den Yen- 
tilrti oder Manornetern, kondensieren. Zur  Aufbewahruag voii Prapa-  
r:itrn, welcbe wiihreud der  Fortbenutzung der  Apparatur  langere Zeit 
nictit gebraucht werden, dienen die abgezweigten Gefafie (S, T), VOIJ  

nr l chen  noch weitere an den ~~iiecksilbarscbliffen M uud 0 angesetzt 
wertlen kiinnen. D ie  Manometer wirken aucli nls Sicherheitsventile, 
Venn eirimal bei unerwarteter Zersetzung eitier Substanz oder bei 
Aussetzeu de r  Kiihlung ii’berdruck aiiftreten sollte. Vou der  Heiuheit 
lange aufbewahrter Stoffe uberzeugt man sicb diirch Wiederholung 
de r  Teusionsmessuug. 

D i e  B e s t i m m i i n g  p h y s i k n l i s c h e r  K o n s t a n t e n .  T e ~ r s i o n e r i  
11nd S i e d e p u n  k t e  werden unterlialb Ziinniertemperatur unter Be- 
nutzung des  Rohres  J, des  Jlanonieters m 5  und des  Vergleichsbaro- 
nieters 1116 bestinimt. Atmospharendruck iibersteigende lensionen miCt 
rum riiittels eines U-formigen Ilebermanometers.  f iber Zintnier- 
teniperntur bestinimt man Tensionen mit dem in Abb. I IT wieder- 
gegebenen Appiirat. An ibn ist bei G eiu (iticht mitgezeicbueter) 
l i p - 1  1 fassender Iiolben anzuschliefien, in welchem mau deli 
Druck rlurch Evakuieren ntit einer Lukpurnpe (z. B. Wasserstrabl- 
lultpuiiipe) oder durch Einstr6inenl:issen von Lrift veriinderu kann. 
Zur Druckmessung dieut ein niit dem Kolben verbundenes Queck- 
silbermanomeler. I n  C (IV) befindet sich etwas Quecksilber. Mail 

evxkuiert  (Hahn 1: geschlussen, Hahn E geiiffnet) den Apparat,  
destilliert die Substnnz, tleren Tension bestimmt werden SOH, nacli A ,  
kiiblt sic bier weiter mit flussiger Luft, schlieWt Ilahn 13, nimmt deu 
Appara t  von de r  grofleu Apparatur  ab,  lafit das Quecksilber aus C 
in das V-Rohr B fliefien, verbiudet C; durch Gummischlauch oder 
durch Vcrkitten oder Verblasen mit dem erwahuten, zunachst evakuierteu 
Iiolben u n d  iiffuet Hahn F. Zur Tensionsmessung hringt niau deu 
unteren ‘lei1 des  Apparats  in ein Fliissigkeitsbad, so da1.i A ,  B, C 
g a n z  eintauchen, regelt tlen I>ruck in  dem Kolben, bis das Queck- 

I) Eis hilt sich in hedeckteu Versilberten VakuumgcfaDen tagclang. 
- ~ 



silber ; i i  beitleu Scheiikeln yon B gleich hoch steht, u n d  liest den 
ini Kolben herrschenden Driicli, de r  nun gleich der  Tension de r  Sub-  
stnnz ist, a m  hlnncinieter ab. Mau steigert dann die Badt.emperatur 
uiid bestimmt die entsprechenden Tensionen. Das Differentialmano- 
meter B dierit nuch weiterhin nu r  a h  Nullinstrument oder z u r  Be- 
stimmung k l e i n e r  Druckunterschiede zwischen A und n. Nach 
Heendigung de r  Alessungen kuhlt  riian die Substnnz laogsam ab und 
gebt  gleichzeitiR niit dern Drucke  i m  Kolben herunter,  damit  keine 
Luft  nach A gelangt. SchlieBlich kiihlt man A rnit de r  Substanz 
w i d e r  in fliissiger Luft, evakuiert  D vollstiiudig, lafit das  Quecksilber 
a u s  K nnch C xuriickflie[3en, bringt den Apparat  wieder an die groBe 
Xpparatur  urid destilliert die Substauz z u r  weitereu Yerwendung in 
e i 11 e u an dere n t i  p pa ru t t e i I Ii i n  ei 11. 

Zur  S c  h i n  el  z p u  n k t s b e s t i  ni rn u n g  kondensiert. man die Sub- 
staiiz iri G e s t d t  eiiies Kinges in Rohr K ,  nachdem man den inneren, 
eirieii Eisenkern eothaltenderi Glaskorper mittels des  Elektrotna.gneten L 
gelioben hat, lafit den lnnenkorper  sinken, so daB e r  von dem Sub-  
stnnzring getrapen wird, erwiirnit die Substnoz allmahlich und beob- 
acli t e t die T e  in pe rat n r, bei welch e r d e r C, 1 ask 6 r pe r i n  Eolge S c  h m el z e n s 
de r  Siibstanz herabgleitet'). 

Zur G a s -  bezw. D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  bringt man eine 
gewogeiie Subst:tnzmerige in den Kolben E uud niil3t Druck uod 
1'ernper:itcir (Kolt)en in Wasser). I?as Volumen des  Kolbens E und 
d r r  anstoliendeii Kohrteile his zu den Ventilen 4 u n d  5 und bis zii 
eirier am Manometer i n 1  angebracliten hlarke, sowie dns Volumen des  
.\l:inometers nil iniisseii bekannt win. 1)ieses wird vor dem Xu- 
s:iriiinensetzen de r  Apparat.ur fiir eiri laufendes ciii .\Ianoineterrohr 
drirch Ausniessen mit ( J i i eckdbe r  ermittelt.. J enes  bestimrnt man vor 
Rrgiuo de r  Versuche, indeni n i a n  trockne Luft bis zii der  an ml an- 
prhrachten hlarke drirch das  poriise l'entil C iu  den evakuierten 
Kolben E bei geschlosseiieri Scliwiiiimerventilen 1, 3, 5 einlaBt, Ventil 4 
schlieflt, Druck und Ternper:ttiir der  irn Kolben abgesperrten Luft 
feststellt, die ubrige Apparatur  w i d e r  vollstiindig evakuiert, die Luft 
:itis den1 Kolberi tliirch Ventil 5 abpunipt,  iiber Quecksilber in einem 
geteilteu H.ohr ;iiiffiingt urid iniUt. Aiis den gefundenen Zahlen ist 
tlaS Kolbenvoliirnen zii berechnen. Das Auspumpen der  Luft dauert  
Ixi~ge, weil der rcclite C;lasschwiiiinier des Ventils 5 beim Offnen des  
letzteren irifolge des starkeii linlisseitigeri Uberdrucks nicht heruriter- 
fi i l l t .  J)er Ilriick gleicht sich dnher erst  iu Stunden Bus. Will man 
diia i~est ininiung beschleuuigen, so benutzt man zur  Fiillung ties Kolbens 

- __ - 

I )  NRliert: Angaben: 13. 50, 156 [1917]. 
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nicht LuEt, sondern nioglichst luftfreies Kohlendioxyd '). \'or den) 
Abpumpen des letzteren kondensiert man es i m  Ansatzrohr des 
Kolbens E l  worauf sich Ventil 5 anstandslos iiffnen 1aBt. - Das 
Volumen des Kolbens E sol1 so bemessen sein, d a 6  die bei den Gas- 
dichtebestimmungen abzulesenden Drucke nicht z u  klein sind, damit 
die Bestiinmungen moglichst genau werden. 

D i e  D i c h t e  e i n e r  f l u s s i g e n  S u b s t a n z  wird mit einer Sub- 
stanzmenge von bekanntem Gewicht, z. B. mit der fur die Messung 
der Dampfdichte benutzten Probe, im geteilten Rohr J bestimmt. 1st 
die Tension der Substanz bei der MeBternperatur so grofl,. daB das 
Gewicht des Dampfes uicht vernachlassigt werden darf, so berechnet 
man dieses Gewicht aus Volumen, ,Druck, Temperatur und Dampf- 
dicbte und zieht es voo dem Gesamtgewicht der Substanz ab2). Fiir 
solcbe Falle ist es vorteilhaft, von vornherein dasVolumen des Robres J 
und der anstoflenden Teile bis xu  eiiier am hlanometer m5 ange- 
brachten Marke, sowie das Volumen eines laufenden cm des M a n u -  
meterrohres r n 5  festzustellen. 

W a.gen. Das Gewicht fester und flussiger Snbstaozen, sowie bei 
Zimmertemperatur leicht kondensierbarer Gase wird in den1 zuvor 
luftleer gewogenen V-formigen Wagerobr R3) bestimmt. Dieses steht 
durch IIahn Q, den gefetteten Schliff P, den Quecksiiberschliff 0 und 
das Vent,il 12 mit der hpparator in Verbindung. I n  dem Aosatz- 
sackchen unterhalb des Hahnev befindet sich ein TropFen Queck- 
silber. Man kublt den untersteu Teil Y O U  R i n  flussiger Luft, destilliert 
die Substanz hinein, scblieljt Hahn Q und Ventil 12, nimmt R arn 
Scbliff P von der Apparatiir ab, dreht es  urn ,  so daB das Queck- 
silber aus dem Ansatz herausflieBt und die Substanz vor der Be- 
ruhrung mit dem Hahnfett schiitzt, uud wagt das Rohr in dieser 
Stellung, uachdem man Schliff P roo Fett gesaubert hat. Soil die 
abgewogene Substanz wieder in die Apparatur, zur Danipfdichte- 
bestimmung oder dgl., hineiugebracht werden, so kondensiert man sie, 
ohne die Stellung des Wagerohres zii iindern, im gescblossenen Ende 
von R, indem man dieses Ende in fliissige Luft taucht, dreht das  
Rohr in die alte Lage zuruck, wobei das Quecksilber in  das S a ~ k c h e n  

Dies geschieht wie beim Kolben E. 

1) Enthalt ~ R S  Kohlendioxyd Z I I  riel Loft, so befreit man es von letaterer 
dnrch Kondensieren. Man kiihlt z. B. U-Kohr U in fliissiger Luft, lHDt das 
Kohlendioxyd Ton Ventil V aus in die Apparatur eiustromen, pumpt die nicht 
kondensierte Luft ab, vergast das Kohlendioxyd usw. 

Beispiel: Bestimmung dcr Dichte des fliissigen &He: Stock  und 
Somieski,-B. 49, 130 [1916]. 

3) Vergl. Stock  iind Somieski ,  B. 49, 127 [1916]. 



xuriickfliefit, kiihlt den unteren Teil von 11, fettet Schliff P, setzt daa 
Rohr wieder an die Apparatur, evakuiert, Bffnet Hahn Q und destilliert 
die Snbstanz nach Entferneu der  fllissigen Luft an die gewiinschte 
Stelle. Natiirlich kann man das Wagerohr statt wieder rnit der 
-4pparatur auch rnit einern anderen Apparat zwecks Ausfiihrung einer 
Analyse oder dgl. verbinden I ) .  Die Anwendung des gefetteten Hahnes 
und  Schlifles ist hier unbedenklich, weil die Substanzen bei dem 
schnellen Destillieren im Hochvakuum nur in  fluchtigste Beriihrung 
mit dem Fett kommen; wir haben selbst bei recht fettempfindlichen 
Stoffen dadurch keine Schwieriglieiteu gehabt. 

Gase wagt nian in dern durch Abbildung 1 111 veranschaulichten 
Apparat, welcher sich aus dem Gefaa A, dem T-fiirmig ge.bohrten 
Hahn B, dem gefetteten Schliff C und dem Quecksilberschliff D zu- 
samrnensetzt. Mittels des letzteren wird er  mit der groBen Apparatur 
verbunden. Seine Handhabung bedarf keiner Erklarung. Erforder- 
lichenfalls benutzt nian bei den Wlguugen in bekannter Weise als 
Tara ein ebensolches GefHW von gleichem Volumen und Gewicht. 

Die Menge von Stoffen, deren Gas- bezw. Dampfdichte man 
kennt, IaWt sich auch dadurch bestimmen, da13 man die Substanz 
nnch E bringt, Druck und Temperatur miBt und nus diesen und dem 
bekannten Volurnen von E das Gewicht berechnet. 

E n t f e r n e n  v o n  S u b s t a n z e n  a t i s  d e r  A p p a r a t u r .  Gase 
werden abgepumpt und iiber Quecksilber aufgefangeu. Ihre weitere 
Untersuchung geschieht am zweckmafiigsten in der Quecksilberwanne a). 
Flussige und feste Stoffe entfernt man entweder i m  Wagerohr R oder, 
indem man sie in einem der Kiigelchen und Rohrchen bei N kon- 
densiert und diese durch Abschmelzen von der Apparatur trennt. Fur 
quantitative Versuche scbrnilzt man zuvor irn Wiigerohrchen R ge- 
wogene Substanzmengen i u  dieser Weise ein. Besonders bequem sind 
fur  die weitere Verarbeitung nicht z u  starkwandige Kiigelchen 3). Man 
kann diese tinter einem L6sungsmittel oder eineni Reagens zerbrechen, 
sie auch in einem quecksilbergefiillten starkwandigen Rohr aufsteigen 
lassen, durch Schutteln zertriirnlnern 4, und ihren Iuhalt hier lfiir 
Reaktionen verwenden und dgl. mehr. 

* )  I'ergl. z. B. St:ock und S o m i e s k i ,  B. 49, 136 [1916J. 
2, Stock ,  B. 41, 3834 [1908]. 
3, 20 diinnwandig darf man 'sie auch nicht nehmen, weil sie sonst in-  

lolge der bei der Kondensation der Substanz in fliissiger I.uft 'auftretenden 
Spannungen zerspringen. 

') Wird durch Gegenwart eines Quarzsplitters erleichtert. 



Y o r r a t s b e h a l t e r  f u r  d i e  I i i n g e r e  
A u f b e w a h r u n g  v o r i  S u b s t a n z e n .  Ab- 
hildung 2 zeigt einen fur die Aufbrwahrurig 
griiBerer Gasvorriite urid fiir die Entnahnie  
b el i e bi g e r G n J n i  en ge n r i n g e r i c b t e t e n (in st 1 - 

meter. Er Iwsteht aus d r m  (;ason~etergrfiilS A 
(das’ abgebiltlrte GefiiO fnlit e t w i  5 I), drni 
Q 11 ec k s i 1 be rsc b I i  f f €3, d e m S c 11 w i in me r v e II t i I (.:, 

einem zweiten Qiiecksilbersc:I~IiFF D ,  dem 
U-Rohr E, drni Manometer- uncl SicherhritJ-  
rohr  E’ iind dern porosen Koritakt-Ventil (; ’) 
init deni i n  Quecksilber tauchenden v r r -  
schiebbareu OOerteil €1, d e r  Clasfeder J unct 
dem Qurckailberschliff I<. Sol1 eine gas- 
forniige Substanz aus d t r  g r o h r i  Apparati ir  
in den Gasometer iibergefulirt werden, SO 

verliindet. man tliesen mittels des Quec!<- 
silberschliffes D mit de r  Apparatur,  evakuirr t  
ibn vollstiindig, kondensiert die Substanz i m  
U-Rohr E, scbliefit Ventil C ,  liet die Siib- 
stanz vergaven und nimmt den Gasometer 
bei I> V O I I  der  Apparatur  ab.  H a t  man 
zuvor, wie es  oben bei dern fiir Gastliclite- 
mesuringeu bestimniten Kiilben (I ,  E) be- 
schricben war, das T’oluniru ctes Gasometers 
erniittelt, so kani i  man aus Driick tint1 Tern- 
peratur jederzeit tlie l lenge drs vorhandrneir 
Gnxrs Orrevhueii. Will man Gas :iiis (lei11 

(;nsorneter i n  eiueii ;tritleren Apparat  briiigrn, 
so sclilieOt r i i i i i i  diesen aii I< an u n d  eva- 
kuiert, i h n  saint clem Veritilteil IT. Hringt 
nian dniin 11 unter d r m  Qiiecksilbrr niit tlem 
Veritilunterteil G in Beriihriing, s o  strnnit 
das Gas diirch die beitlrii porijsrii Ventil- 
st.iic:kc aus t fem (;;isonieter i i i  deli Appariit 
ein, u n d  zwar  so Iang~;ini, tlali i i i an .  tlrn 
Stand des ,\fanometers P vrrfolgrnd, geriau 
tlie geaunscli te Merise Gas eiitiirlinirri k:inn.  

N:ich iihnliclien Grundsiitzrn iat (Ins Vor-  
ratsgefiifi fiir fliistige und h a t e  Sub>tiruzrn 
(Al)bildurig 3 )  konstruiert. Iiohr A tragt eirie 

I) S t o c k ,  Z. EL. CIi., 2‘ ,  34 [ I g l i ] .  



Vol u men tei I u ti g : B i st ei n S c h \v i ni me r ve G t i I ,  C ei n Q u eck si 1 be rsc h 1 i f f  , 
I> ein Manomet.er, E eiii pokiises Glockenventil, durch welches inan 
erforderlicbenfnlls, z. 13. w e n n  eininal dns Schwinirnerventil nach 
langer Kichtl>enutzung versngen sollte, iru Innern des Apparates 
-4 tni o s p h ii re n tl ruck hers te I 1  en k n n n . D i e Ben II t z u n g d i eses V o r r;i t s - 
gefil3es ist ohne weiteres verstiindlich Soil ihnt Subs tnnz  enttioninirn 
werdtn, so kiihlt man A iii fliissiger Luft, verbinrlet C niit der 
Apparntur, i n  welche man die Substanz bringen wi l l ,  evnkuiert voll- 
standiq, iiffnet Ventil I3 usw. 

E i n f i i h r e n  v o n  S u b s t a n z e r i  i n  tlie A p p a r a t u r .  Ziini Eiu- 
bringen gernessener Gastiiengen dient ein Ifahnrolir  (Abbiltlung I ,  11)’). 
Man f i i l l t  A iiber Quecksilber rnit den1 Gase und liiljt letzteres durch 
vorsictitiges Of l ’nen  des ‘I-gebohrten Hahues I3 i n  die eoakuierte 
Apparatur einstrotnen. Hat rnnn ein iiicht gemessenes (+asvolunien 
eingefuhrt, so ist dessen Grii13e uachtriiglich irn Kolben E z u  
bestmmen. 

Fliissige und feste Stoffe konnen i u  gewogener hfenge mittels: des 
Wigerohres R oder eines Ihnlichen GefaBes i u  die Apparatur Iiinein- 
pebracht werden. Auf ein anderes, gelegentlich vorzuziehendes, friiher 
beschriebenes Verfahren2), bei welchem man ein Kugelcben rnit der 
Substauz (bei dem darnaligen Versuch Brom) i n  eineni niit fliissiger 
Luft geliiihlteu Rohr zertriimmert, dieses Rohr mit der Apparatur 
verbindet, evakuiert usw., sei hier niir hingewiesen. 

E n t l e e r e u ,  R e i n i g e n  d e r  A p p a r a t u r .  Nach AbschluB einer 
Versuchsreihe sind alle Substanzreste aus der Apparatur sorgfaltig z u  
entfernen. Man kiihlt ein KoadensationsgefaB, am besten ein U-Rolir, 
mehrere Stunden oder iiber Nacht in flussiger Luft, so da13 sich auch 
tlie wenig fliichtigen Stoffe darin liondensierrn, destilliert das Kon-  
densat i n  eine3 der  Iiohre K und beseitigt es durch Abscbmelzert des 
letzteren. Danach wird ein trockner L u f t -  oder Kohlendioxydstrorn 
durch die ganze Apparatur geleitct. Nachdern man sich voin z u -  
verliissigen A rbeiten aller Ventile iiberzeugi und verschniutzte Apparat- 
teile wieder gereinigt hat, ist die Apparatur fur neue Versiiche 
bereit. Bei unisichtiger Behandlung der Appnratur wird eine u r n f a n g -  
r e i c h e  Iteinigung erst nach langem Gebrauch notwendig. 

Dss hier geschilderte Arbeitsverfnhren ist vieler Abgnderungen 
und Erweiterungen fahig. Neue Ziele stellen haulig neue experimentelle 

I )  Bei fettampfindlichon Substanzen ist der Hahn durcli ein poroses 
Kontaktventil z u  ersetzen, dessen Unterteil vor dem 1:infullen des Gases in 
dns Rohr zii evnkuiercn ist. 

S tock ,  K n R  und PrieB,  B. 47, 3125 [1914]. 



Aufgaben, fur deren Losung die besprochenen Beispiele Fingerzeige 
geben. Zur prhparativeu narstellung g;oBerer Substanzmengen l i 6 t  
sich die -4pparatur unter Beibehaltung des Prinzips vereinfachen und 
vergrobern ; die Schwimmerventile werden dabei meist durcb gewohn- 
liche Hahne zu ersetzen sein. Als Heispiele hierfur seien die Vor- 
schriften fur die Darsteilung des TellurschwefelkoLlenst~~f~l),  des 
Selenschwefelkohlenatoffs*) oder des Kohleus~boxyds~)  angefuhrt. 

140. W. D i 1 t h e y : tfber Pyryliumverbindungen. 111. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 14. Mai 1917.) 

Vor kurzem *) wurde gezeigt, daB aromatische Pyryliumverbiudun- 
gen leicht durch Kondensatioo von entsprechenden 1.5-Diketonen er- 
halten werden. Alle diese Verbindungen enthielten jedoch in 4-Stel- 
lung zum Sauerstoff einen Substituenten, dessen Eliminierung wun- 
schenswert erschien. I-Iierzu boten die Moglichkeit Zimtaldebyd-Kon- 
densationsprodukte von Ketonen, deren Oxime nach M. S c h o l t z  5, 
durch Wasserabspaltung in Pyridinderivate iibergehen. 

0 CI, PeC13 
CsH5 .C('W.CSH5 

2.6- D i p  h e n  y 1- p y r y  Ic  h 1 o r  id  - E i  s e n  s a 1 z, 
C H ~ ~ C H  

CH 
Kocht man Cinnarnyliden-acetophenon ') in Eisessiglosung unter 

Zusatz von Essigslureanhydrid rnit festern Eisenchloridhydrat kurze 
Zeit, bis die d'unkel-gelbrote Pnrbe des zuniichst sich bildenden Ad- 
ditionsproduktes einer braunlich-gelben gewichen ist, und lafit erkal- 
ten, so erhalt man, eventuell erst nach Zusntz von Ather, no& stark 
verunreinigte Krystalle, die, zweimal aus nicht getrocknetem Aceton 
uud Ather unter Zusatz von Eisenchlorid urnkrystallisiert, bei 185- 
1860 (korr.) schmelzen. Die prachtigen, gut haltbaren, gelben Prismen 
zeigen blauen Uberfliichenglanz und losen sich in konzentrierter 
Schwefelsaure rnit intensiv blauer Fluorescenz. Diese tritt i n  allen 
Liisungsmitteln auf und ist besonders kraftig in  vie1 angesauertem 

-~ -~ - 

I )  S t o c k  und Prae tor ius ,  B. 47, 139 [1914]. 
') S t o c k  und W i l l f r o t h ,  B. 47, 148 [1914]. 
3) Stock  und S t o l t z e n b e r g ,  B. 60, 498 [I9175 
') J. pr. [2] 94, 53 [1916]; 95, 107 [1917]. 
3-B. 48, 1726 [1895]. 


