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Um aus dem Metbylindanol das 3-Methyl-inden zu erhalten,
wird es in der oben beschriebenen Weise mit iiberschiissiger 10-pro-
zentiger Schwefelsiure gekocht, mit Wasserdimpfen iibergetrieben und
durch Destillation gereinigt. Aus 5 g Hydrindon wurden 3 g reines
Methylinden erbalten, das unter gewdhnlichem Druck bei 205—206°
farblos tberdestillierte.

Rostock, Mai 1917.

189. Alfred Stock: Uber die experimentelle Behandlung
kleiner Mengen flichtiger Stoffe. ILY)
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut tir Chemie.]
(Eingegangen am 18. Mai 1917.)

Vor einigen Jahren!) wies ich darauf hin, wie vorteilhaft sich
Isolierung und Untersuchung kleiner Mengen fliichtiger Stoffe durch
fraktionierte Destillation im Hochvakuum unter Benutzung von Ten-
sionsmessungen vorpehmen lassen. Wir haben diese Arbeitsweise
seitdem bei Unptersuchungen iiber die Bor- und Siliciumwasserstoife
durch Verbesserung der apparativen Hilfsmittel zu einem Feinver-
fahren ausgebildet, welches noch bei kleinsten Substanzmengen aus-
gezeichnete Ergebnisse liefert. Einzelnes dariiber ist bereits, in ver-
schiedenen Abhandlungen verstreut, vercifentlicht, anderes bisher noch
nicht. Da das Verfahren weiter Anwendung fahig ist, aber von dem-
jenigen, der es mit Erfolg benutzen will, eine gewisse Vertrautheit
verlangt, ist eine kurze zusammenbingende Darstellung gerechtfertigt.

Arbeitsprinzip, Anwendubngsgebiet.

Die Verarbeitung der Substanzen erfolgt in einer geschlossenen,
mit der Quecksilber-Luftpumpe vollstindig evakuierten Apparatur
unter Ausschlul von Temperaturerhéhungen, von Luft und anderen
Gasen, vop Fett u. dgl. Die Substanzen kommen im allgemeinen nur
mit Glas und Quecksilber in Beriihrung. Isolierung und Reinigung
geschehen durch fraktionierte Destillation, Prifung der Einheitlichkeit
und Identifizierung vornehmlich durch Messung der Tensionen bei
geeigneten Temperaturen. Weil man dabei von dem Untersuchungs-
material nichts verliert, genligen wenige Zehnte] Gramm Substanz zu
einer weitgehenden, die Bestimmung der wichtigsten physikalischen
Konstanten und chemischen Eigenschalten umfassenden Untersuchung.

1) L: B. 47, 154 [1914]
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Beispiele fiir die Anweodung des Verfahrens geben unsere Arbeiten
iiber die lsolierung der Borwasserstoffe?), iiber die Reaktion zwischen
B:Hg und Brom?), iiber die Isolierung der Siliciumwasserstofie3),

Fiir aie Darstellung der Substauzen benutzt man aufs sorgfaltigste
gereinigte Auspangsstoffe, so dal jede irgend auszuschlieBende Ver-
unreinigung von vornherein vermieden wird. Das Verfahren empfiehlt
sich vor allem fiir die erste genaue Untersuchung von Reaktionen
und Substanzen, bei denen die Beschaffung von groBeren Mengen
Material schwierig ist. Besonders dafiir geeignet sind Stoffe,
deren Tension bei der Temperatur der flissigen Luft praktisch Null
ist, und deren Siedepunkt unterhalb 150° liegt; doch liBit sizh auch
mit hoher (bis etwa 200°) siedenden Stoffen noch ganz gut arbeiten.
Das Hauptanwendungsgebiet ist der grofle Kreis der sehr
leichtflichtigen, piedrigmolekularen, einfachsten, vielfach in theo-
retischer und praparativer Hinsicht besonders interessanten organischen
und anorganischen Verbindungen, welche bisher wegen der experi-
mentellen Schwierigkeiten ihrer Bebandlung ziemlich vernachlissigt
worden sind, der Kreis der Hydride, der substituierten Hydride, der
Halogenide u. dgl. Mit den sonst iiblichen experimentellen Verfahren
ist diesen Stoffen, besonders wenn sie luftempfindlich sind, schlecht
beizukommen. Die in den ilteren Verilfentlichungen nicht selten um
109, 209 ja 50° verkehrt angegebenen Siedepunkte beweisen, mit wie
wenig reinen Priparaten man oft gearbeitet hat.

Die Apparatur.

Die Apparatur setzt sich aus Einzelteilen zusammen, die nach dem
Zwecke der Untersuchung anszuwiiblen sind und mit einander durch
Verblasen vereinigt werden. Sie ist etwas umstiindlich aufzubauen,
in der Handhabung aber bequem wund einfach. Abb. 1, 1 zeigt in
gedrangter und schematisierter Aporduung eine Universal- Appa-
ratur, die von uns bei Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Brom auf Siliciumwasserstoife benutzt wurde und ziemlich alle 1o
Betracht kommenden Einzelteile euthalt.

Es sind: 1—17 die als Ersarz fiir gefettete llihne dienenden
Schwimmer-Quecksilberventile*); m; bis ms; und m; bis me Queck-
silbermanometer; m¢ ein neben m; im gleichen Quecksilbergefifl

1) Stock und Massenez, B. 45, 8552 [1912].

%) Stock, Kul und PrieB, B. 47, 3124 [1914].

3 Stock und Somieski, B. 49, 143 [1916].

4) Stock und Priell, B. 47, 3112 [1914]; verbesserte Form: Stock,
Z. EL Ch. 23, 33 [1917).
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stehendes einfaches Vergleichsbarometer; A, B, D, M, O Schlifiver-
bindungen mit Quecksilberdichtung; C ein porioses Quecksilberventil?);
E ein gréflerer Kolben mit Kondensations-Ansatzrohr fiir Gasdichte-
bestimmungen; [ ein U-Kondeosationsrohr; G, H einfache Konden-
sationsrohre; J ein engeres, in /5 ccm geteiltes (die Teilung umfafit
2 cem), zur Messung von Flissigkeitsvolumina und liir Tensions-
messungen dienendes Robr; K der kiirzlich beschriebene?) Schmelz-
punktsbestimmungs-Apparat mit dem zur Verschiebung des Inpen-
kiorpers dienenden beweglichen Elektromagneten I.; N mehrere zum
Einschmelzen von Substanzen bestimmte Rohre oder Kugelu; R das
ebenfalls schon beschriebene?) V-formige Wigerohr mit dem Schliff P
und dem Hahn Q; 8 und T zwei an Abzweigungen der Haupt-
apparatur sitzende Koodensationsrohre; U ein U-Kondensationsrohr;
V ein pordses Quecksilberventil wie C; W eine elastische Glasfeder;
X und Y zwei durch Hihne abzusperrende Zweigrohre, welche zu
‘Quecksilber-Luftpumpen fithren; Z eine lange Nebenleitung, die A un-
mittelbar mit den Pumpen verbindet. Die Hilfsapparate (Abb. 1 II,
III, IV) passen in die Schliffe mit Quecksilberdichtung M oder O.

Das Aneinanderblasen der einzelnen Apparatteile geschieht mittels
eines leichten Haudgeblises (Lotpistole), bei dem die haltende Hand
die Gas- und moglichst auch die Luftzufuhr regeln kann. Wo Pref3-
luft nicht zur Verfigung steht, leistet ein sogenannter Fonapparat
(leichtes Warmluft-Elektro-Geblidse zum Haartrockven u. dgl.), dessen
Heizkérper man entfernt, dessen Fugen man verkittet, und dessen
Miindung map durch einen nicht zu engen Gummischlauch mit dem -
‘Geblise verbunden hat, gute Dienste. Die Luft, welche man beim
Verblasen der Schmelzstellen in die 'Apparatur blist, wird durch
Chlorcalcium getrocknet. Alle Verbindungsrohre bestehen aus 5 mm
weiten, nicht zu dickwandigen und daher etwas federnden Glasrohren.
Die Kondensationsrohre befinden sich so hoch iber der Tischfliche,
dal die Kiiblbdder bequem unterzuschieben sind. Nachdem der
Apparat zusammengesetzt ist, wird die Apparatur pach Schlieen der
duBersten Ventile (1, 2, 3) vollstindig evakuiert, zur Entfernung der
Wasserhaut in ibrer ganzen Ausdebnung erwirmt und mindestens
24 Stunden evakuiert in Berihrung mit dem Phosphorpentoxyd-
Trockengefil der Quecksilber-Luftpumpe gelassen. Hierbel gibt sie
die letzten Luftreste ab; zugleich machen sich etwa vorhandene Un-
dichtigkeiten bemerkbar. Sind spiter Luft oder andere Gase in die
- Apparatur einzulassen, 8o werden sie mit Phosphorpentoxyd vor-

1) Stock, Z. EL Ch. 23, 34 (1917 % Stock, B. 50, 156 [1917].
3) Stock und Somieski, B. 49, 127 [1916].
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getrocknet; das Wiederevakuieren geht dann sehr rasch. Die Appa-
ratur kann bei sorgfiltiger Behandlung monatelang zu vielen Ver-
suchsreihen benutzt werden. Bei Nichtgebrauch schiitzt man sie
durch Uberhingen von Papier vor Staub.

Zum Evakuieren bedient man sich zweckmiiBiz zweier (bei X
und Y anzuscblieBender) Quecksilber-Luftpumpen, einer schoell
wirkenden, z. B. der rotierenden Gaede-Pumpe, und einer zum Auf-
fangen der abgepumpten Gase eingerichteten, z. B. der neulich be-
schriebenen, mit Kohlensiure oder Druckluft betriebenen, selbsttitigen
Pumpe pach dem Topler-Prinzip’). Man hiite besonders die letztere
Pumpe vor dem Eindringen aller bei Zimmertemperatur nicht gas-
formigen Stoffe, die sich in der Pumpe kondensieren, auch wenn
sie zundchst nur als verdiinnter Dampf hineingelangen, und schwierig
wieder zu entfernen sind.

Alle Schwimmer-Quecksilberventile?) (1—17; npur die
Oberteile sind gezeichnet) sind durch T-Stiicke mit einer Saugleitung
oder einer Wasserstrahl-Luftpumpe verbunden. Beim Einfillen des
Quecksilbers in die Ventile darf das Metall nicht durch Hahnfett ver-
unreinigt werden, Herrscht in der Apparatur geniigender Unterdruck,
80 verbindet man zum Heben der Ventil-Glasschwimmer das Queck-
silbergefa des Ventils durch den Dreiweghahn mit der Aufenluft;
andernfalls wird das Quecksilber mittels Kohlendioxyds (Druckflasche
mit Feinregulierventil) vorsichtig hochgedriickt. Man iiberzeuge sich
bei jedem Gebrauch vom richtigen SchlieSen des Ventils. Auch bei
gut eingeschliffenen Schwimmern kann gelegentlich Quecksilber durch
den Schliff dringen, worauf man achten muf}, um nicht durch Uber-
steigen des Quecksilbers in die benachbarten Apparatteile Zeitverluste
zu erleiden. Durch Benutzung eines Klopiers (starker, am Eonde mit
dickwandigem Gummischlauch iiberzogener Glasstab) erleichtert man
das Spiel der Schwimmer. Merkt man, dafl Quecksilber durch einen
Schlift dringt, so senkt man die Schwimmer noch einmal und hebt
sie unter stirkerem Klopfen von neuem. Empfehlenswert ist es, liber
den Schwimmerventilen etwas lingere Rohrsticke mit kleinen Er-
weiterungen anzubringen (vergl. die Abbildung), damit hindurch-
gehendes Quecksilber nicht sofort in andere Apparatteile gelangt. Das
Ofinen eines geschlossenen Ventils geht leicht, wenn auf beiden Seiten
Vakuum bezw. Druckgleichheit oder nur unbedeutender Druckunter-
schied (10—15 mm Quecksilber) herrscht. In letzterem Falle senkt
man das Quecksilber zuniichst langsam und sorgt durch kriftiges

1) Stock, Z. EL Ch. 23, 35 [1917].
%) Vergl. Z. EL Ch. 23, 33 [1917].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 65



Klopfen dafiir, daB sich beide Schwimmer von ihren Schliffen losen.
Muf} ein Ventil, z. B. weil sich auf einer Seite ein nicht kondensier-
bares Gas befindet, bei stirkerem einseitigen Uberdruck geoffnet
werden, so leitet man entweder in die Apparaturseite mit dem
piedrigeren Druck ein indifferentes Gas (Wasserstofl) ein, bis die
Drucke auf beiden Seiten des Ventils annihernd gleich sind und letz-
teres glatt arbeitet, oder man senkt das Quecksilber im Ventil voll-
stindig, wobei der eine Schwimmer infolge des Uberdrucks im Schliff
haftet, und 1iBt dem Gase Zeit, durch den quecksilberdicht, aber
nicht gasdicht schlielenden Schliff zu dringen und den Druck auf
beiden Seiten allmihlich auszugleichen. Das zweite Verfahren er-
fordert eine lingere Zeit, deren Dauer auller von der Beschafienheit
des Schliffs auch von den Volumenverhiitnissen der durch das Ventil
getrennten Apparatstiicke abhbingt und ruehrere Stunden betragen
kann. Schwimmer, welche sich im Schliffe festgeklemmt baben, sind
durch Anwirmen des Ventils zu lockern. Die Ventile lassen sich
auch, wenn- man das Quecksilber in ihnen so weit senkt, dal} es etwa
in der Mitte der beiden die Schwimmer einschlieBeoden Rohre steht,
zu genauen Druckmessungen, z. B. bei der Bestimmung kleiner Ten-
sionen, mit Vorteil verwenden.

Die porisen Ventile!) (C, V) dienen zum Einlassen von Luft
oder anderen Gasen in die Apparatur. Die Gase werden unter die
kleine, in Quecksilber tauchende Glocke geleitet und dringen durch
den porésen Ventilkirper ein, der Quecksilber zuriickhilt, aber Gase
hindurchlafit. Der Ventilkorper kaun durch einen dipnen Ring von
Marineleim oder dgl. in dem Schlilf der Glasglocke festgekittet
werden. Verzichtet man hierauf, so reibt man den Schlifi zur sicheren
Abdichtung mit etwas Talkum ein.

Die Manometer und das Vergleichsbarometer (m, bis ms)
sind miidestens 7 mm weit. Erstere dienen zugleich als Sicherbeits-

rohre.

Die Benutzung der Apparatur.

Destillieren. Eine flichtige Substanz kann von jeder Stelle
der Apparatur in einen beliebigen, noch so entfernt liegenden
Apparatteil obne Verlust destilliert bezw. sublimiert werden. Das
Kondensationsgefal wird zu diesem Zweck mit fHiissiger Luft gekiiblt,
die zu destillierende Substanz auf eioe Temperatur gebracht, bei
welcher sie binreichend fliichtig ist, etwa eine Tension von 1—2 mm
hat. Schwer flichtige Stoffe erwirmt man bis auf Zimmertemperatur.
Bei Substanzen, deren Tension auch bei Zimmertemperatur sehr klein

1) %. BL Ch. 23, 34 [1917]; vgl. auch B. 40, 4956 [1907).
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(von der GroBenordnung 'f1p mm) ist, dauert die vollstindige
Destillation, besonders weon Destillations- und Kondensatiopsgefild
weit auseinanderliegen, lange Zeit, bis zu mehreren Stunden; fliichtige
Stofie lassen sich in einen bepachbarten Apparatteil in wenigen
Minuten kubikzentimeterweise destillieren. Bei der Destillation schlieBt
man die jenseits des Destillations- und des KondensationsgefaBes
liegenden Teile der Apparatur ab. .e kriftiger das Kondensations-
gefill gekiibit wird, um so schneller verliuft die Kondensation.
Schwieriger zu destillierende Stoffe kondensiert man, wenn moglich,
in U-Rohren, nicht in den einfachen Kugelrohren. Durch allmibliches
Heben der fliissigen Luft kihlt map immer hobere Teile des Kon-
densationsgefiBes. Entsteht hierbei kein neuer Kondensatring, so ist
die Destillation beendet. Dies kann man auch am Ausbleiben einer
Drucksteigerung erkeonen, wenn man das Destillationsgefa npach
Schlieflen der benachbarten Ventile auf Zimmertemperatur bringt.
Die Koudensate sind haufig durch kleine Mengen mitkondensierten,
zuniichst in kolloider Form auftretenden Quecksilbers dunkel gefarbt;
beimm Erwiirmen verschwindet die Farbung, indem sich das Queck-
silber zu Tropichen vereinigt.

Tensionsmessungen. Man schlieBt das Gefil mit der Substanz
von der iibrigen Apparatur ab, bringt es in einem Fliissigkeitsbade
auf eine konstante, genau bestimmte Temperatur und liest die Tension
am Maoometer ab. Die Einstellung des Quecksilbers im Manometer
wird darch Schiitteln der Substanz beschleunigt. »Kleben« des
Quecksilbers im Mapometer und Barometer verhindert man durch
Klopfen. Man iiberzeugt sich, dall die Tension bei Wiederholung der
Ablesung gleich  bleibt.  Zu Teusionsmessungen innerhalb eives
grofleren Temperaturbereiches benutzt man am besten Gefill J mit
dem Manometer m; und dem neben diesem aungebrachten Vergleichs-
barometer ms. Die Druckablesungen kionnen, falls besondere Genauig-
keit erstrebt wird, kathetometrisch erfolgen; fiir die gewdholichen
priparativen Zwecke geniigt die schuellere, leicht mit '/s mm Genauig-
keit vorzunehmende Ablesung mittels eines Prizisions-Mafllstabes, von
dessen Richtigkeit man sich durch Vergleichen mit einem geeichten
MaBstab oder mit einer Barometerteilung dberzeugt hat. Die Gepauig-
keit der Ablesung zu weit zu treiben, ist schon deshalb zwecklos,
weil die Form des Quecksilber-Meniskus in den Manometern durch
viele Gase uud Dimpfe erheblich verindert wird. Da sich groe
Tensionen genauer messen lassen als kleine, wihlt man fir die
Identifizierung und Reipheitsprifung einer Substanz moglichst eine
Tewperatur, bei welcher die Tension nicht zu niedrig, etwa eine balbe
Atmosphiire ist.  Wenn nur sehr wenig Substavz zur Verfiigung stebt,

65°
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muBl manp sich mit kleineren Tensionen begniigen. Fir vorldufige
Messungen der in den verschiedenen Apparatteilen herrschenden Drucke
ist es empfehlenswert, an allen Manometern und am Barometer ms
einern bestimmten Barometerstand entsprechende Marken anzubringen.
Die genaueren Tensionsbestimmungen werden am Manometer my durch
Messen des Hohenunterschieds der Quecksilber-Menisken in ms und
im Barometer mes, an den iibrigen Manometern durch Messen der
Gesamtquecksilberhohe und Abzieben der letzteren vom Barometer-
stande vorgenommen. - Die so in mm Quecksilber von Zimmertemperatur
gefundenen Tensionen sind erforderlichenfalls auf 0° uvmzurechnen.
DaB sich kleine Tensionen, bis zu 2 cm, bequem und genau mit
Hilfe der Schwimmerventile messen lassen, wurde bereits erwihnt.

Die Genauigkeit der Tensionsbestimmuregen wird nicht durch die
so einfache Druckablesung, sondern durch die Febler der Temperatur-
messung begrenzt. Man verwende, da die gewdhnlichen Kiltethermo-
meter oft héchst ungenau sind, geeichte oder selbstgepriifte Thermo-
meter. Die Priifung erfolgt fiir die niedrigeren Temperaturbereiche
am besten mittels des Kohlendioxyd-Tensionsthermometers'), in
schmelzendem Schwefelkohlenstoff?) uud mittels des Sauerstoff-
Tensionsthermometers!). Dafl sich der Faden des Thermometers bei
der Ablesung ganz im Flissigkeitsbade befinde, ist bei den mit
Flissigkeiten von grofler Wirmeausdehnung gefiillten Kéaltethermo-
metern besonders wichtig. Gelegentlich scheiden sich aus der flissigen
Fiillung von Kiltethermometern bei tiefen, unterhalb —100° liegenden
Temperaturen ohne ersichtliche Ursache Gasblasen aus, so dafl das
Instrument falsch zeigt; beim Erwirmen verschwinden sie meist wieder.

Durch lingeres kriftiges Riihren, auch in vertikaler Richtung,
sorgt man vor jeder Teusionsablesung fir einbeitliche Temperatur
des Flissigkeitsbades. Wo es angeht, wihlt man 0° als Ablesungs-
temperatur und Eis-Wasser als Badmaterial. Lingere Zeit konstante
Temperaturen bekommt man auch mit einer richtig hergestellten Eis-
Kochsalz-Mischung (—21%,°), mit schmelzendem Aceton (—97!/39)%),
mit schmelzendem Schwefelkohlenstoff (—112.19) und mit schmel-
zendem Ather (—1249). Sehr schlechte Temperaturkonstanz zeigen die
sogenannten Koblensiurebider, Mischungen von festem Kohlendioxyd
mit Ather, Aceton u. dgl.; die durch das Abdunsten des Kohien-
dioxyds entstehende Kalte 148t die Temperatur dieser Bader bei der

') Stock und Nielsen, B. 39, 2066 [1906]); H. v. Siemens, Ann. d.
Physik 42, 887 [1913].

?) Stock und Friederici, B. 46, 1971 [1913).

3 So fanden wir den Schmelzpunkt des kiuflichen Acetons. In der
Literatur ist der Schmelzpunkt des Acctons etwas hoher angegeben.
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Herstellung und auch spéter an der Badoberfliche weit unter den
Siedepunkt (—78% des Kohlendioxyds sinken?). Fiir Bider, deren
Temperatur allméhlich erhobt werden soll, empfiehlt sich Alkohol.
Man kann iho durch Eintropfen von flissiger Luft bis auf —125° ab-
kitbles. Er bildet dann eine leimartig zihe, sich zundchst sehr
langsam erwirmeude Masse. Seine Temperatur 1ift sich durch Ein-
tauchen eines Reagensglases mit Wasser schnell steigern und mittels
eines Reagensglases voll flissiger Luft wieder erniedrigen. Ein
geriumiges Alkoholbad (Vakuumzylinder von 20 cm Tiefe und 7 cm
Weite) erwiirmt sich so langsam, daB daric Tensionsmessungen hei
konstanten Temperaturen leicht auszufiihren sind; Hauptsache 1st
tiichtiges Riihren. Badfliissigkeiten fiir niedrigere Temperaturen sind
kaufliches sPentan fiir Thermometer« (bis etwa —180°%; die Déample
erzeugen Kopfschmerz!) und flissige Luft, deren Temperatur sich
durch Einleiten von Wasserstoff bis auf —200° senken, durch Ein-
leiten von Sauerstoff bis auf —183° erhéhen 1aBt. Die Vakuum-
zylinder fir die flissige Lult seien im allgemeinen mindestens 20 cm
tief, weil die Luft in npiedrigeren Zylindern infolge der verhiltnis-
milig groBeren Wirmestrahlung an der Miindung schoell verdamplft,

Wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich eine Substanz durch
ihre Tension mit einem bekannten Stoff identifizieren lif3t, ist die
Kenntnis der Tensionen aller fliichtigen Stoffe bei verschiedenen
Temperaturen sehr erwiinscht. FEine einzige Tensionsmessung gibt
iiber die Gleichheit zweier Stoffe fast sicheren Aufschluf}, einige
Tensionsmessungen bei verschiedenen Temperaturen vollige GewiBheit.
Durch die Tensionsmessung sind auf anderem Wege, z. B. aus dem
Schmelzpunkt, nicht mehr erkennbare Verunreinigungen noch miihelos
nachzuweisen?); desgleichen geringliigige Zersetzungen, welche eine
Substanz bei der Aufbewahrung erfihrt®). Die Einheitlichkeit eines
Stoffes 1aBt sich schuoell dadurch priifen, dall man dessen Tension
bei auf- und absteigeoder Temperatur bestimimt, indem man
ihn zuerst von kilteren Temperaturen auf die Messungstemperatur
erwirmt und dann uvach héherem Erwirmen auf dieselbe Temperatur
abkiihlt. Einheitliche Substanzen geben dabei genau iibereinstimmende

Y Auch das feste, aus den Kohlensiure-Flaschen herauskommende Kohlen-
dioxyd hat keineswegs, wie es in den Blichern steht, dic Siedetemperatur,
sondern ist viel kilter,

% Vergl. z. B. Stock und Willfroth, B. 47, 150 [1914]: 0°-Tension
von CSSe:. 26 mm, von CSSe mit 19/, CS;: 43 mm.

%) Vergl. z. B. die allmihliche Zersetzung des SizHs: Stock und
Somieski, B. 49, 141 [1916).
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Tensionswerte; bei Gemengen findet man infolge des Abdunstens des
fliichtigeren Auteiles hhere Tension bei absteigender Temperatur?).

Fraktioniertes Destillieren; Herausfraktionieren ein-
heitlicher Substanzen. Will man untersuchen, aus wie vielen
uod wie fliichtigen Bestandteilen ein Substanzgemisch sich im wesent-
lichen zusammensetzt, so unterwirft man es einer vorlaufigen
fraktionierten Destillation. Man vereinigt es in einem Kugelrohr?),
etwa in H, destilliert, indem man H lapgsam (z. B. durch allmiihliches
Senken des Kiihlbades mit der fliissigen Luft) erwiirmt, den fliichtigsten
Aunteill in das MeBrohr J, liest das Volumen des Kondensats an der
Teilung des Rohres J ab und miBt die Tension bei einer geeigneten
Temperatur. Danach wird das Destillat in J zunichst wieder mit
fliissiger Luft gekublt und nach Offpen des Ventils 9 in ein anderes
Gefifl, z. B. in das U-Rohr U, destilliert. Alsdann bringt man eine
zweite I'raktion von H nach J, bestimmt Volumen und Tension bei
derselben Temperatur wie vorher und vereinigt sie in Rohr U mit
der ersten Fraktion. Man fihrt in derselben Weise fort, bis alles aus
H abdestilliert und in U wieder gesammelt ist. Die Volwmina und
Tepsionen der Fraktionen geben ein Bild von Menge und Art der
Substanzbestandteile. Hatten aufeinanderfolgende Fraktionen dieselbe
Tension, so waren sie einheitlich. Es emplieblt sich, in diesem Falle zur
genaueren Orientierung und zur Vorbereitung der endgiiltigen
Fraktionierung des Substauvzgemisches die Tensionen einer solchen
einheiilichen Fraktion tiber einen griferen Temperaturbereich hin zu
bestimmen. In je mehr Fraktionen man das Gemisch zerlegt, um so
klarer werdeu natiirlich die Ergebnisse.

Der vorliufigen folgt die surgfiltigere endgiiltige fraktionierte
Destillation mit dem Ziele, die Stoffe, deren Abnwesenheit bei der
Vorfraktionierung erkannt wurde, iv reiner Form zu isolieren. Die
frakiionierte Destillation wird zu diesem Zwecke langsamer und vor-
sichtiger wiederholt. Man bringt alles zuriick nach ( und zwar in
die Kugel hinein, indem man bei der Destillation nur die untere
Hilfte der Kugel iun die flissige Lult tauchen lit. Versiumt man
diese Vorsichtsmalregel und kondensiert sich Substanz im oberen
zylindrischen Teile von (i, so besteht die Gefahr, dal} bei der spiiteren
fraktionierten Destillation auch weniger flichtige Anteile dieses Kon-
densats mit in die ersten Fraktionen hineingelangen. Jetat wird G,
bei zunichst geschlossenen Ventilen 6 und 7, in einem Flissighkeits-

" Vergl. z. B. Stock, Kull und PrieB, B. 47, 3130 [1914].
?) Da in einem solchen die fraktiomierte Destillation wegen der grolieren
Substanzoberfliche wirkungsvoller verlduft.
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bade auf eine Temperatur gebracht, bei welcher der fliichtigste, zuerst
zu isolierende Bestandteil (I) eine Tension von 2—3 mm.hat. Man
kihlt nun I, welches diesmal als Vorlage dient, in flissiger Luft,
schliet Ventil 8, 6ifnet, nachdem die Substanz in G sicher die
Badtemperatur angenommen hat, Ventil 7, bilt die Temperatur
von G anniibernd konstant und setzt, indem man G zur Durch-
mischung der Substanz (sofern diese fliissig ist) dfters schiittelt, die
Destillation fort, so lange sich noch uvennenswerte Mengen in H
kondensieren. st das Abdestillieren des fliichtigsten Anteiles beendet,
so schlieBt man Ventil 7 und bewahrt den Riickstand in G bis zur
weiteren Verarbeitung in flissiger Luft auf. Das Kondensat in H
bestebt griiitenteils aus Stoff [, dem in der Regel noch etwas von
den weniger fliichtigen Stoffen (II usw.) beigemengt ist. Es wird
nun zuniichst wieder in der oben beschriebenen Weise einer schoellen
Fraktionierung unterworfen. Findet man bei allen Fraktionen gleiche
Tension, so ist die Substanz bereits rein. Andernfalls fiibrt man eine
neuve sorgfitltigere Fraktionierung aus, vereinigt nur diejenigen Frak-
tionen, deren Tension ibereinstimmt, und fraktioniert den webiger
tliichtigen Rest noch einmal oder bringt ihn zu dem Riickstand in G.
Stoft I kanu oun fiir die weiterhin zu beschreibenden physikalischen
und chemischen Untersuchungen benutzt werder. Um der Einheitlich-
keit desselben sicher zu sein, unterzieht man ihn noch einmal einer
schnellen fraktivnierten Daestillation. Die Tensionen miissen jetzt bei
allen Fraktionen praktisch iibereinstimmen. Die Sache ist weviger
zeitraubend, als sie in der Schilderung erscheint; eioe solche Kontroll-
fraktionierung laflt sich z. B. bequem in einer Stunde ausfiihres. Die
Bestimmung der physikalischen Kounstanten des reinen Stoffes 1 (Tension
bei verschiedenen Temperaturen, Dichte, Schmelzpunkt usw.) erfolgt
miglichst doppelt, und zwar am zweckmiligsten mit zwei Teilen, in
welche mnan den Gesamtvorrat von I durch Destillation zerlegt.

Es folgt die Abtrennung des niichstiliichtigen Bestandteiles (II)
aus dem 1in G zuriickgebliebenes Substanzgemisch. Man bringt G
allmihlich auf eine Temperatur, bei welcher Stoff II eine Tension
von 2—3 mm besitzt, und fingt das Kondensat wieder in H auf.
Es besteht aus Stoff Il, dem auch noch der flichtigere Stoff I und
mehr oder weniger voo den nichst weniger fliichrigen Stoffen (III usw.)
beigemengt ist. Das Kondensat wird wie frither einer orientierenden
Fraktionierung unterworfen usw. Als Beispiel sei hier die Unter-
suchung der 8i,Hio-Fraktion aus nnserer Arbeit iiber die Silicium-
wasserstoffe') angefiibrt. Ks wird besser als allgemeine Ausfiihrungen

) Stock und Somieski, B.‘49, 134 [1916].
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die Arbeitsweise veranschaulichen. Das fliichtigere Sis Hs war vorher
abdestilliert worden. Siliciumwasserstoffrest in G bei — 30° H in
flissiger Luft; 100 Minuten destilliert, bis fast nichts mehr dberging.
Die orientierende Fraktionierung des Kondensats (H bei — 32° bis
— 28% Fraktionen in J untersucht, in U wieder vereinigt) ergab:

destilliert kondensiert 09-Tension
Fraktion Mi
inuten cem mm
1. 2 0.15 12
2. 2 0.09 41
3. 2 0.06 26
4. 2 0.06 17
) 2 0.06 11
b 2 0.04 9
7 2 0.04 8
s, 2 0.06 8
9. 2 0.06 7.5
10. 2 0.04 7.5
11. 2 0.04 7.5
12, 6 0.04 7.0
13. H auf Zimmertempe- 0.04 4

ratur erwirmt

Kleine Endfraktion 13 zum weniger fliichtigen Rest nach G zurick-
destilliert.

Diese Vorfraktionierung (Dauer: 2 Stunden) zeigte, 1. dall ein
Stoff von der 0°-Tension 7.5 mm (8isHio) in zur Untersuchung hin-
reichender Menge vorhanden war, 2. dafl dem Si;Hio noch erheb-
liche Mengen des fliichtigeren SizHs beigemischt waren (0°Tension
des Si3H::95.5 mm; Fraktion 1 bestand ersichtlich groBtenteils, 2 nochk
etwa zur Hilfte aus Siz; H.), 3. dall kein Stoff zugegen war, der sich
in seiner Flichtigkeit zwischen SizHs und SiyHje schob (regel-
mifBliges Sinken der 0-Tension von Fraktion 1 bis 7), 4. dall weniger
fliichtige Stoffe als SisHyo nur in sehr kleiner, praktisch zu vernach-
lissigender Menge vorlagen. — Endgiiltige langsamere, bei tieferer
Temperatur vorgenommeve Fraktionierung zur Isolierung voo reinem
SisHio: Alles nach H zuriick. H bei —4&° bis —42% J in fliissiger
Luft; 50 Minuten destilliert. Das Kondensat in J (0.25 ccm; 66 mm
0°%-Tensicn) bestand noch gréBtenteils aus Si3Hs.  Auch die picbste
Fraktion (H bei — 35% 2 Minuten destilliert, 0.02 cem, 9 mm
0%-Tension) und die dann folgende Fraktion (H bei — 34°; 2 Mibuten
destilliert; 0.04 ccm; 8.3 mm 0%Tension) waren noch nicht hinreichend
rein. Diese ersten Fraktionen wurden in einem der Réhrchen N
eingeschmolzen und entfernt. Die nachste Fraktion aber (H bei — 33°;
2 Minuten destilliert; 0.04 ccm; 8 mm 0°%Tension) war schon praktisch
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reines SiyHyo und wurde wieder mit dem Reste vereinigt. Reinbeits-
priifung des isolierten SiiH;, durch nochmalige Fraktionierung (H bei
—30% und Tensionsmessung:

. destilliert kondensiert (0-Tension
Fraktion Mi

inuten cem mm
1 2 0.06 7.8
2. 2 0.06 7.6
3. 2 0.06 7.6
4, 2 0.06 1.6
5 4 0.09 7.2

Diesen Zahlen nach war die Substanz geniigend einheitlich; es ist
zu beriicksichtigen, wie auBerordentlich empfindlich die Reinheits-
prifung mittels Tensionsmessung ist.

Einige allgemeine Hinweise seien diesem Beispiel uoch ange-
schlossen. Die genaue Aufzeichouog der Badtemperaturen und
Destillationszeiten erleichtert die Wiederholung der Versuche. Aus
den bei konstanter Badtemperatur in bestimmten Zeiten iiberdestillie-
renden Substanzmengen kann man bereits Schlisse auf die Fliichtig-
keit der einzelpen Bestandteile ziehen. — Zum Herausiraktionieren
eines Stoffes aus einem Gemisch mit weniger fliichtigen Substanzen
eignet sich, wie erwihnt, im allgemeiven eine Badtemperatur, bei
welcher die Tension des isolierten Stoffes 2—3 mm betragen wiirde;
zur sorgfiltigen langsamen Fraktionierung einer schon ziemlich ein-
heitlichen Substanz wibit man eine niedrigere, hichstens 1 mm
Tension entsprechende Temperatur. — Ein schneller Uberblick dber
die Zusammensetzung einer Fraktion Jaft sich gewinpnen, wenn man
letztere vollstindig vach J briogt, ibre Tension bestimmt, dann kleine
Substanzmengen abdestilliert und jedesmal die Tension des Riickstandes
bei gleichbleibender Temperatur miflt. Dieses Verfahren ist bei kleinen
Substanzmengen allein anzuwenden; an Genauigkeit steht es natiirlich
dem wirklichen Fraktionieren nach. — Uber die Behandlung der
beim Fraktionieren erhaltenen Vor- und Nacbliufe muB nach Lage
des besonderen Falles entschieden werden. Siod sie klein, so kann
man sie verwerfen (Gase abpumpen, Fliissigkeiten und feste Stoffe in
die Réhrchen N einschmelzen und von der Apparatur entfernen);
sind sie groBer, so wird man sie noch einmal fraktionieren, bezw.
die Nachlaufe mit spateren Fraktioneu zusammen weiter verarbeiten. —
Die Trennung verschieden fliichtiger Stoffe durch das langsame De-
stillieren im Hocbvakuum verlduft, wie wir immer fanden, weit
erfolgreicher als mittels der iiblichen Destillation bei Atmosphéren-
druck oder weniger stark verminderten Drucken. — Dissoziierende



1002
Substanzen zerfallen bei der Destillation im Hochvakuum leichter als
uuter hdéherem Drucke.

Aufbewahren von Substanzen. Bel Zimmertemperatur zer-
setzliche Stoffe hdlt man dauernd in fliissiger Luft oder, sofern sie
wenig fllichtig sind, im Koblendioxyd-Aceton-Bade. Haltbare Gase
konnen im Kolben E aufgehoben werden. Bestindige Flissigkeiten
und feste Substanzen kiihlt man beim Aufbewahren mit Eis') oder
flieBendem Wasser, damit sie unter Zimmertemperatur bleiben und
sich bei voriibergehenden Temperaturinderungen, z. B. bei Abkiihlung
in der Nacht, nicht an anderen Stellen der Apparatur, in den Ven-
tilen oder Manometern, kondensieren. Zur Aufbewahrung von Pripa-
raten, welche wiihrend der Fortbeoutzung der Apparatur langere Zeit
picht gebraucht werden, dienen die abgezweigten Gefille (S, T), von
welchen noch weitere an den Quecksilberschliffen M und O angesetzt
werden kénnen. Die Manometer wirken auch als Sicherheitsventile,
wenn einmal bei unerwarteter Zersetzung einer Substanz oder bei
Aussetzen der Kiiblung Uberdruck auftreten sollte. Von der Reinheit
lange aufbewahrter Stoffe iiberzeugt man sich durch Wiederholung
der Tensionsmessung.

Die Bestimmung physikalischer Konstanten. Tensionen
uond Siedepunkte werden unterhalb Zimmertemperatur unter Be-
nutzung des Robres J, des Manometers ms und des Vergleichsbaro-
meters mg bestimmt. Atmospbérendruck iibersteigende Tensionen mifit
wan  mittels eines U-formigen Hebermanometers. Uber Zimmer-
temperatur bestimmt man Tensionen mit dem in Abb. 1 IV wieder-
gegebeven Apparat. An ibp ist bei G ein (nicht mitgezeichueter)
1/,—1 1 fassender Kolber apzuschliefen, in welchem mao den
Druck durch Evakuieren mit einer Luftpumpe (z. B. Wasserstrabi-
luftpumpe) oder durch Einstrémenlassen von Luft verindern kann.
Zur Druckmessung dient ein mit dem Kolben verbundenes Queck-
silbermanometer. In C ([V) befindet sich etwas Quecksilber. Man
evakuiert (Hahn F geschlossen, Haho E geoffoet) den Apparat,
destilliert die Substanz, deren Tension bestimmt werden soll, nach A,
kiibhlt sie hier weiter mit flissiger Luft, schliet Habn E, nimmt den
Apparat von der groBen Apparatur ab, liflt das Quecksilber aus C
in das V-Rohr B flieffen, verbindet G durch Gummischlavch oder
durch Verkitten oder Verblasen mit dem erwahnten, zunichst evakuierten
Kolben und éffnet Hahn F. Zur Tensionsmessung bringt man den
uoteren Teil des Apparats in ein Fliissigkeitsbad, so dali A, B, C
gaoz eintauchen, regelt den Druck in dem Kolben, bis das Queck-

) Eis hilt sich in bedeckten versilberten VakuumgefiBen tagelang.
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silber in beiden Schenkeln von B gleich hoch steht, und liest den
im Kolben herrschenden Druck, der nun gleich der Tension der Sub-
stanz ist, am Manometer ab. Mau steigert dann die Badtemperatur
und bestimmt die entsprechenden Tepsionen. Das Differentialmano-
meter B dient auch weiterhin nur als Nullinstrument oder zur Be-
stimmupng kleiner Druckunterschiede zwischen A und D. Nach
Beendigung der Messungen kiihlt man die Substanz langsam ab und
geht gleichzeitig mit dem Drucke im Kolben herunter, damit keine
Luft nach A gelangt. Schliellich kiihlt man A mit der Substanz
wieder in fliissiger Luft, evakuiert D vollstindig, 146t das Quecksilber
aus B nach C zuriickflieBen, bringt den Apparat wieder an die groBe
Apparatur und destilliert die Substanz zur weiteren Verwendung in
einen anderen Apparatteil hinein.

Zur Schmelzpunktsbestimmung kondensiert man die Sub-
stanz in Gestalt eines Ringes in Robr K, nachdem man den inneren,
einen lisenkern enthaltenden Glaskdrper mittels des Elektromagneten L
gehoben hat, 1a0t den lonenkirper sivken, so dall er von dem Sub-
stapzring getragen wird, erwirmt die Substanz allmihlich und beob-
achtet die Temperatur, bei welcher der Glaskirper infolge Schmelzens
der Substanz herabgleitet?).

Zur Gas- bezw. Dampidichtebestimmung Dbringt man eine
gewogene Substanzmenge in den Kolben £ und milit Druck und
Temperatar (Kolben in Wasser). Das Volumen des Kolbens E und
der anstoflenden Robrteile bis zu den Ventilen 4 und 5 und bis zu
einer am Manometer m; angebrachten Marke, sowie das Volumen des
Manometers m; miissen bekannt sein. Dieses wird vor dem Zu-
sammensetzen der Apparatur fir ein laufendes cm Manometerrohr
durch Ausmessen mit Quecksilber ermittelt. Jenes bestimmt man vor
Beginn der Versuche, indem man trockne Luft bis zu der an m; an-
gebrachten Marke durch das pordse Ventil C in den evakuierten
Kolben E bei geschiossenen Schwimmerventilen 1, 3, 5 einlafit, Ventil 4
schlieit, Druck und Temperatur der im Kolben abgesperrten Luft
feststellt, die brige Apparatur wieder vollstindig evakuiert, die Luft
aus dem Kolben durch Ventil 5 abpumpt, iiber Quecksilber in einem
geteiltes Robr aulfingt und mifit. Aus den gefundenen Zahlen ist
das Kolbenvolumen zu berechnen. Das Auspumpen der Luft dauert
lange, weil der rechte Glasschwimmer des Ventils 5 beim Offnen des
letzteren infolge des starken linksseitigen Uberdrucks nicht herunter-
fallt.  Der Druck gleicht sich daher erst in Stuoden aus. Will man
die Bestimmung beschleunigen, so benutzt man zur Fillung des Kolbens

) Nihere Angaben: B. 50, 156 [1917].



nicht Luft, sondern moglichst luftireies Koblendioxyd!). Vor dem
Abpumpen des letzteren kondensiert man es im Ansatzrohr des
Kolbens E, worauf sich Ventil 5 anstandslos offnen 1iBt. — Das
Volumen des Kolbens E soll so bemessen sein, daf} die bei den Gas-
dichtebestimmungen abzulesenden Drucke nicht zu klein sind, damit
die Bestimmungeo mdglichst genau werden.

Die Dichte einer flissigen Substanz wird mit einer Sub-
stanzmenge von bekanntem Gewicht, z. B. mit der fir die Messung
der Dampfdichte benutzten Probe, im geteilten Robhr J bestimmt. Ist
die Tension der Substanz bei der Meltemperatur so grofl,. dall das
Gewicht des Dampfes nicht vernachldssigt werden darf, so berechnet
man dieses Gewicht aus Volumen, Druck, Temperatur und Dampf-
dichte und zieht es von dem Gesamtgewicht der Substanz ab?). Fiir
solche Fille ist es vorteilhaft, von vornherein das Volumen des Rohres .J
und der anstofenden Teile bis zu einer am Manometer ms; ange-
brachten Marke, sowie das Volumen eines laufenden e¢m des Mano-
meterrohres ms festzustellen. Dies geschiebt wie beim Kolben E.

Wigen. Das Gewicht fester und flissiger Substanzen, sowie bei
Zimmertemperatur leicht koodensierbarer Gase wird in dem zuvor
luftleer gewogenen V-férmigen Wigerohr R ) bestimmt. Dieses steht
durch Hahn Q, den gefetteten Schliff P, den Quecksilberschliff O und
das Ventil 12 mit der Apparatur in Verbindung. In dem Ansatz-
sickchen unterhalb des Hahnes Q befindet sich ein Tropfen Queck-
gilber. Man kiihlt den untersten Teil von R ib flissiger Luft, destilliert
die Substapz hinein, schlieft Hahn Q und Ventil 12, nimmt R am
Schliff P von der Apparatur ab, dreht es um, so daB das Queck-
silber aus dem Ansatz herausflieBt und die Substanz vor der Be-
riithrung mit dem Habnfett schiitzt, und wigt das Rohr in dieser
Stellung, nachdem man Schliff P von Fett gesiubert hat. Soll die
abgewogene Substanz wieder in die Apparatur, zur Dampidichte-
bestimmung oder dgl, hineingebracht werden, so kondensiert man sie,
ohne die Stellung des Wigerobres zu Zindern, im geschlossenen Ende
von R, indem man dieses Ende in flissige Luft taucht, dreht das
Robr in die alte Lage zuriick, wobei das Quecksilber in das Sackchen

1) Enthalt das Kohlendioxyd zu viel Lult, so befreit man es von letaterer
durch Kondensieren. Man kiihle z. B. U-Rohr U in flfissiger Luft, liBt das
Kohlendioxyd von Ventil V aus in die Apparatur einstrémen, pumpt die nicht
kondensierte Luft ab, vergast das Kohlendioxyd usw.

%) Beispiel: Bestimmung der Dichte des fliissigen SizHs: Stock und
Somieski, B. 49, 130 [1916).

3 Vergl. Stock und Somieski, B. 49, 127 [1916].
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zuriickflie8t, kiihlt den unteren Teil von R, fettet Schliff P, setzt das
Robr wieder an die Apparatur, evakuiert, dffnet Hahn Q und destilliert
die Substanz pach Entfernen der fliissigen Luft an die gewiinschte
Stelle.  Natiirlich kann man das Wigerohr statt wieder mit der
Apparatur auch mit einem anderen Apparat zwecks Ausfiihrung einer
Analyse oder dgl. verbinden'). Die Anwendung des gefetteten Hahnes
uond Schliffes ist hier unbedenklich, weil die Substanzen bei dem
schoellen Destillieren im Hochvakuum nur in fliichtigste Beriihruog
mit dem Fett kommen; wir haben selbst bei recht fettempfindlichen
Stoffen dadurch keine Schwierigkeiten gehabt.

Gase wigt man in dem durch Abbildung 1 III veranschaulichten
Apparat, welcher sich aus dem Gefil A, dem T-férmig gebohrten
Hahn B, dem gefetteten Schliff C und dem Quecksilberschliff D zu-
sammensetzt. Mittels des letzteren wird er mit der groflen Apparatur
verbunden. Seine Handhabung bedarf keiner Erklirung. Erforder-
lichenfalls benutzt man bei den Wigungen in bekannter Weise als
Tara ein ebensolches Gefill von gleichem Volumen und Gewicht.

Die Menge von Stoffen, deren Gas- bezw. Dampidichte man
kennt, laBt sich auch dadurch bestimmen, daB man die Substanz
pach E bringt, Druck und Temperatur mi3t und aus diesen und dem
bekannten Volumen von E das Gewicht berechnet.

Entfernen von Substanzen aus der Apparatur. Gase
werden abgepumpt und iiber Quecksilber aufgefangen. Ilhre weitere
Untersuchung geschieht am zweckmifBigsten in der Quecksilberwanone ?).
Flissige und feste Stoffe entfernt man entweder im Wigerohr R oder,
indem man sie in einem der Kiigelchen und Réhrchen bei N kon-
densiert und diese durch Abschmelzen von der Apparatur treont. Fir
quantitative Versuche schmilzt man zuvor im Wigerohrchen R ge-
wogene Substanzmengen in dieser Weise ein. Besonders bequem sind
fiir die weitere Verarbeitung nicht zu stark wandige Kiigelchen?®). Man

_kann diese unter einem L&sungsmittel oder einem Reagens zerbrechen,
sie auch in einem quecksilbergefiillten starkwandigen Rohr aufsteigen
lassen, durch Schiitteln zertriimmern*) und ihren Inhalt hier {fiir
Reaktionen verwenden und dgl. mehr.

1) Vergl. z. B. Stock und Somieski, B. 49, 186 [1916].

?) Stock, B. 41, 3834 [1908]. v

3) Zu dinnwandig darf man sie auch nicht nehmen, weil sie soust in-
folge der bei der Kondensation der Substanz in flitssiger Luft 'auftretenden
Spannungen zerspringen.

) Wird durch Gegenwart eines Quarzsplitters erleichtert.
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Vorratsbehilter fiir die lingere
Aufbewahrung von Substanzen. Ab-
bildung 2 zeigt einen fiir die Aufbewahrung
grollerer Gasvorriite und fiir die Entnahme
beliebiger Gasmengen eingerichteten Gaso-
meter. Er besteht aus dem Gasometergefill A
(das” abgebildete Gefdll fafit etwa 3 1), dem
Quecksilberschliff B, dem Schwimmerventil (,
einem zweiten Quecksilberschliff D, dem
U-Rohr E, dem Manometer- und Sicherheits-
rohr F und dem porésen Kontakt-Ventil G ')
mit dem in Quecksilber tauchenden ver-
schiebbaren Oberteil H, der Glasfeder J und
dem Quecksilberschliif K. Soll eine gas-
formige Substanz aus der groBen Apparatur
in den Gasometer ibergefiibrt werden, so
verbindet man diesen mittels des Queck-
silberschliffes D mit der Apparatur, evakuiert
ihn vollstindig, kondensiert die Substanz im
U-Robr E, schlieBt Ventil C, liflt die Sub-
stanz vergasen und nimmt den Gasometer
bei D von der Apparatur ab. Hat man
zuvor, wie es oben bei dem fiir Gasdichte-
messungen bestimmten Kolben (I, E) be-
schrieben war, das Volumen des Gasometers
ermittelt, so kaon man aus Druck uod Tem-
peratur jederzeit die Menge des vorhandenen
Gases berechnen. Will man Gas aus dem
Gasometer in eipen avderen Apparat bringen,
so schliet man diesen an K an und eva-
kuiert ihn samt dem Veuntilteil II. Bringt
man davn H unter dem Quecksilber mit dem
Ventilunterteil G in Bertihrung, so strémt
das Gas durch die beiden pordsen Ventil-
stiicke aus dem Gasometer in den Apparat
ein, und zwar so langsam, dafl man, den
Stand des Manometers I' verfolgend, genau
die gewiinschte Menyue Gas entuehmen kann,

Nach ihnlichen Grundsitzen ist das Vor-
ratsgefil fiir flissige upd feste Substavzen
(Abbildung 3) konstruiert. Robr A triigt eine

1) Stock, Z. EL. Ch., 2% 34 [1917].



1007

Volumenteilung; B ist ein Schwimmerventil, C ein Quecksilberscbliff,.
D ein Manometer, E ein porises Glockenventil, durch welches man
erforderlichenfalis, z. B. wenn einmal das Schwimmerventil nach
langer Nichtbenutzung versagen sollte, im Iunern des Apparates
Atmosphirendruck herstellen kann. Die Benutzung dieses Vorrats-
gefilles ist ohne weiteres verstindlich Soll ihm Substanz entnommen
werden, so kiithlt man A in flissiger Luft, verbindet C mit der
Apparatur, in welche man die Substanz bringen will, evakuiert voli-
stindig, Offnet Ventil B usw,

Linfiihren von Substanzen in die Apparatur. Zum Em-
bringen gemessener Gasmengen dient ein Hahnrohr (Abbildung 1, 1D)Y).
Man fillt A iber Quecksilber mit dem Gase und lilit letzteres durch
vorsichtiges Ofinen des 7T-gebohrten IHahnes B in die evakuierte
Apparatur einstrémen. Hat man ein nicht gemessenes (Gasvolumen
eingefithrt, so ist dessen GroBe wpachtriglich im Kolben E zu
bestimmen.

Fliissige und feste Stoffe kdnnen in gewogener Menge mittels des
Wigerohres R oder eines dhnlichen Gefafles in die Apparatur hinein-
gebracht werden. Auf ein anderes, gelegentlich vorzuziehendes, friiher
beschriebenes Verfahren?), bei welchem man ein Kiigelchen mit der
Substanz (bei dem damaligen Versuch Brom) in einem mit flissiger
Luft gekiibiten Rohr zertrimmert, dieses Robr mit der Apparatur
verbindet, evakulert usw., sei hier nur hingewiesen.

Entleeren, Reinigen der Apparatur. Nach Abschlufl einer
Versuchsreibe sind alle Substanzreste aus der Apparatur sorgliltig zu
entfernen. Man kiihlt ein KondensationsgefiB, am besten ein U-Robhr,
mehrere Stunden oder iber Nacbt in flissiger Luft, so daB sich auch
die wenig fliichtigen Stoffe darin kondensieren, destilliert das Kon-
densat in eines der Robre N und beseitigt es durch Abschmelzen des
letzteren. Davach wird ein trockner Luft- oder Kohlendioxydstrom
durch die ganze Apparatur geleitet. Nachdem man sich vomn zu-
verlissigen Arbeiten aller Ventile iiberzeugc und verschmutzte Apparat-
teile wieder gereinigt hat, ist die Apparatur fir peue Versuche
bereit. Bel umsichtiger Behandlung dér Apparatur wird eine umfang-
reiche Reinigung erst nach langem Gebrauch notwendig.

Das hier geschilderte Arbeitsverfahren ist vieler Abinderungen
und Erweiterungen fihig. Neue Ziele stellen hiufig neue experimentelle

1) Bei fettempfindlichen Substanzen ist der Habn durch ein porises
Kontaktventil zu ersetzen, dessen Unterteil vor dem Einfillen des Gases in

das Robhr zu evakuieren ist.
?) Stock, Kull und PrieB8, B. 47, 3125 [1914].
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Aufgaben, fiir deren Lésung die besprochenen Beispiele Fingerzeige
geben. Zur priparativen Darstellung gréBerer Substanzmengen laBt
sich die Apparatur unter Beibehaltung des Prinzips vereinfachen und
vergribern; die Schwimmerventile werden dabei meist durch gewéhn-
liche Héhne zu ersetzen sein. Als Beispiele hierfiir seien die Vor-
schriften fiir die Darstellung des Tellurschwefelkoblenstoffs!), des
Selenschwefelkohlenstoffs?) oder des Kohlensuboxyds®) angefiihrt.

140. W. Dilthey: Uber Pyryliumverbindungen. III.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 14. Mai 1917.)

Vor kurzem *) wurde gezeigt, daBl aromatische Pyryliumverbindun-
gen leicht durch Kondensation von entsprechenden 1.5-Diketonen er-
halten werden. Alle diese Verbindungen enthielten jedoch in 4-Stel-
lung zum Sauerstoff einen Substituenten, dessen Eliminierung wiin-
schenswert erschien. Iierzu boten die Moglichkeit Zimtaldehyd-Kon-
densationsprodukte von Ketonen, deren Oxime nach M. Scholtz?)
durch Wasserabspaltung in Pyridinderivate iibergehen.

OCl, FeCl;
CsHs .Cy~SC.CsHs
CH._CH
CH
Kocht man Cinnamyliden-acetophenon®) in Eisessiglisung unter
Zusatz von Essigsiureanhydrid mit festem Fisenchloridhydrat kurze
Zeit, bis die dunkel-gelbrote Farbe des zunichst sich bildenden Ad-
ditionsproduktes einer briunlich-gelben gewichen ist, und lift erkal-
ten, so erhilt man, eventuell erst nach Zusatz von Ather, noch stark
verunreinigte Krystalle, die, zweimal aus nicht getrocknetem Aceton
und Ather unter Zusatz von Eisenchlorid umkrystallisiert, bei 185—
186° (korr.) schmelzen. Die prichtigen, gut haltbaren, gelben Prismen
zeigen blauen Oberflichenglanz und losen sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit intensiv blauer Fluorescenz. Diese tritt in allen
Losungsmitteln auf und ist besonders kriltig in viel angesiuertem

2.6-Diphenyl-pyrylchlorid-Eisensalz,

) Stock und Praetorius, B. 47, 139 [1914].
3 Stock und Willfroth, B. 47, 148 [1914].

9 Stock und Stoltzenberg, B. 50, 498 [1917).
9 J. pr. [2] 94, 53 [1916]; 95, 107 (1917).

5-B. 28, 1726 [1895).



