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87. A1 f r e d Stock: Ober die experimentelle Behandlung 
fliichtiger Stoffe. IV.') 

(Mitbearbeitet von E r n s t  K u B  und K a r l  S o m i e s k i . )  
[ Aus  dem Kaiser- Wilhelm-Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 13. M%rz 1920.) 

1. Bei T e n s i o n s b e s t i m m u n g e , n  in der Vakuum-Apparatur ist 
zu berucksichtigen, daW man a n  Gemischen verschieden fliichtiger 
Substanzen nicht den wahren Dampfdruck des urspriinglichen Ge- 
misches, sondern mehr oder weniger angenahert denjenigen der Sub- 
stanz findet, welche, flussjg oder fest, zuruckbleibt, nachdem ein Teil 
verdampft ist un$ das Manometer sich eingestellt hat: die Tensions- 
messung ist mit einer Fraktionierung verbunden; der  Dampf wird 
reicher an dem fluchtigeren Anteil als der Ruckstand. Die Verhalt- 
nisse liegen um so ungunstiger, j e  groBer der hier ais Bschadlieher 
b u m &  wirkende Dampfraum und je kleiner die Menge des iliissig 
oder fest bleibenden Restes ist. K l e i n e  Mengen solcher Gemische 
zeigen darum trotz gleicher Zusammensetzung oft einen niedrigeren 
Dampfdruck ale groWere. Auch kann aus denselben Griinden bei der 
fraktionierten Destillation eine s p H t e r  e Fraktion hohere Tension be- 
sitzen als eine friihere von kleinerem Volumen. Man darf darum 
den Wert der Tensionsmessungen bei sehr kleinen Substanzmengeo 
nicht iiberscbatzen. Zur Beurteilung der gefundenen Zahlen ist es 
durchaus notwendig, in die Versnchsprotokolle auSer den abgelesenen 
Tensionen auch die Substanzvolumina aufzunehmen. Grundsatzlich 
ware es richtig, b'ei der Untersuchung von wenig Substanz den schiid- 
lichen Raum uber dieser und iiber dem Quecksilber des Manometers 
moglichst klein zu machen. Diesem Bestreben sind aber dadurch 
Grenzen gezogen, da13 die Manometerrohre eine gewisse lichte Weite 
haben miissen, wenn die Genauigkeit der Tensionsbestimmung nicht 
leiden soll. Auch darf das GefaB, in  dem sich die Substanz bei der 
Messung befindet,, nicht so eng sein, dal3 das Hinein- und Heraus- 
destillieren im Vakuum Schwierigkeiten macht. 

1st der untersuchte Stoff bei der MeBtemperatur fest, so findet 
man bei etwas gro13eren Substanzmengen, wenn die Tensionsmessung 
nach einer S t e i g e r u n g  der Badtemperatur vorgenommen wird, leicht 
z u  n i e d r i g e  Tensionen, weil die ioneren Teile einer festen (zumal 
lockeren) Substanz lange kalter bleiben als die auderen und weil die 
Tension immer den kaltesten Stellen entspricht. Richtige Tensions- 
Yverte lassen sich erbalten, wenn das Kiihlbad auf die MeBtemperatur 

I) I .  B. 47, 154 119141; 11. B. 50, 9S9 [1917]; 111. B. 51, 953 [19iSj. 
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a b g e k u h l t  wird oder wenn man die Substanz zunachst etwas iiber 
die MeDtemperatur erwarmt, ehe man sie in das Bad bringt. 

Wird eine feste Substanz langere Zeit bei tiefer Temperatur, z. B. 
in fliissiger 'Luft, in der Vakuum-Apparatur gehalten, so kann sie 
sich mit einer zusammenhangenden Haut  von festem Quecksilber 
uberziehen, welche spater die Tensionsmessung (und auch die Destilla- 
tion) vereitelt oder erschwert, sofern die Substanz nicht zuvor ge- 
scbmolzen wird. 

Fur ein wandfreies Arbeiten von Quecksilber-Manpmetern und 
-Vergleichsbarometern ist erforderlich, da13 nicht nur die Glasrohre 
und das in ihnen bef indhhe  Quecksilber sauber sind, sondern daB 
auch das Quecksilber, in welches die RoFre tauchen, blank gehalten 
a i r d .  Geschieht dies nicht, so kann sich durch die Bewegung des 
Quecksilbers in  die Robre eine diinne Staubhaut hineineieben, durcb 
weelche die AuBenluft langsam in das Innere des Manometers oder 
Barometers diffundiert. 

2. D i e  f r a k t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  ist nur erfolgreich, wenn 
das Substanzgemisch f l i i s s i g  ist. Rei f e s t e n  Substanzen gehen leicht 
uuverhaltnismaBig grol3e Meagen der weniger fluchtigen Bestandtcile 
mit. Man hilft sich, indem man die Destillation nicht, wie sonst, 
bei moglichst niedrigem Druek vornimmt, sondern die Substanz ober- 
halb ihres Schmelzpunktes halt. Die Vorlage wird dann nicht mit 
fliissiger Luft gekuhlt, sondern so temperiert, da13 ein Tensionsunter- 
schied von einigen rnm zwischen der  zu destillierenden Substanz und 
dem Destillat besteht. Wie immer, ist auch hierbei Aufkochenc zu 
rermeiden. 

Pig. 1. 

Damit bei dem ruhigen Destillieren wirklich die fliichtigsten Be- 
standteile zuerst verdampfen, ist dauernde Bewegung der Plussigkeit 
von groBem Nutzen. Die in Figur 1 abgebildete R u t t e l - V o r r i c h t u n g  
hat sich hierfiir bewabrt. Sie bestebt aus einer leichten Induktions- 
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spule mit einem einfachen Unterbrecher und einem beweglichen Kern, 
der bei Stromdurchgang hin und her fliegt. Sie versetzt, a n  der  
Apparatur in der Niihe des GeftBes angebracht, welches die zu 
destillierende Substanz enthiilt, den ganzen Apparatteil und daprit 
auch die Fliissigkeit in so starke Scbwingungen, daS die gewiinschte 
Wirkuog voll erreicht wird. Ihre  wesentlichen Teile sind: Die alles 
iibrige tragende Vulkanfiber-Platte A; die Indnktionsspule B (0.35 rpm 
starker Draht, 800 Windungen); die Messioghulse C-C; der in  dieser 
gleitende, halb aus Messing, halb aus Eisen bestehende, durch eine 
in der Messinghiilse liegende Spiralfeder aus der Spule herausgedriikkte 
Stiftkern D-D. Dessen (in der Zeichnung linkes) Ende betiitigt 
dequnterbrecher  (Fedem E, F aus gewalztem Kupferblechl); 2 Pla- 
tinwarzen a u f - E  und als Kontakte), indem es beim Hineinziehen 
des Kernes in  die Spule die Feder E vom Kontakt auf F abhebt 
und dadurch den Strom unterbricht, worauf der Kern durch die innere' 
Spiralfeder fnach rechts) aus der Spule herausgedruckt wird, sicb 
nun der Kontakt zwischen E und F wieder herstellt usw. Die Ein- 
zelheiten sind der Zeichnung zu entnehmen. Lange (A und B): 40 mm, 
AuBen-Durchrnesser der Spule: 27 mm. Mit der  Klammer G ist die 
Ruttel- Vorrichtung an der Apparatur H befestigt. Betriebsspannung : 
26 Volt. Einschaltung eioes kleinen Platted-Kondensators (2 Mikro- 
farad; fur Klingelleitungen u. dgl.) verhiitet die Funkenbildung am 
Unterbrecher. 

3. Die friiher benutzte G a e d  esche rotierende Quecksilber-Luft- 
pumpe ersetzten wir jetzt durch die in vieler Hinsicht vorteilhaltere 
V o l m  er  sche Q u e c  k s i l  b e r  - D  a m  p F s  t r a h l -  P u m  p e 2). Die Vakuum- 
Apparatur ist nun verbunden a) mit einer rotierenden G a e d e s c h e n  
Olpumpe (zum annahernden Evakuiereo und als Vorpumpe fur die 
Volmer-Pumpe),  b) mit der Vol  mer-Pumpe (zum vollsttndigen 
Evakuieren und Abpnmpen von Gasen, die beseitigt werden sollen), 
c) mit der friiher beschriebenen 3, selbsttiitigen Druck-Toplbr-Pumpe,  
welche die abgepumpten Gase aufzufangen erlaubt. Die V o l m e r  - 
Pumpe wird elektrisch geheizt; sobald geniigend bohes Vakuum er- 
reicht ist, dient eine evakuierte Vorlage (a-L-Kolben, teilweise P&- 
uberstiubte Glaswolle enthaltend, mit 5 cm laogem Heber-Manometer ; 
such mit der Olpumpe zu verbinden) als Vorvakuum und macht die 
Borpumpe entbehrlich. 

1) E ist etwas abgebogen gezeichnet. 
2) B. 52, 804 [1919]. 

3),Z. El. Ch. 23, 34 [1917]. 

Die Pumpe arbeitet am vorteilhaftesten, wenn das 
Quecksiiber stoBfrei siedet (ginstigster Druck im. Dampfraum: 1-1 cm). 
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Um Substanzen, deren Siedepunkt der Zimmertemperatur nahe- 
kommt, bequem in Gasform handhaben zu konnen, erwarrnt man das 
Quecksilber der D r u c k - T 8 p l e r - P u m p e  und, da  das Metall dauernd 
kreist, dadurch auch die gesamte Pumpe auf etwa loo iiber Zimmertempe- 
ratur. Eine hierfur geeignete I elektrische Heizvorrichtung besteht aus 
einer durch einige Glasstabe in  l / g  cm Abstand von dem Quecksilber- 
GefaB gehaltenen, dunnen Messingblech-Hulle, die mit 3 m Drabt- 
Widerstandskordel I)  von 60 Ohmlm Widerstand umwickelt ist; Strom- 
spannung: 110 Volt. 

Die selbsttatige T i i p l e r -  Pumpe hat durch eine Vereinfachung 
des Ven t i l - S c h w i m m e r s l )  eine betrachtliche Verbessung erfahren. 
Die richtige Einstellung dieses die Pumpe. selbsttatig machenden 
Schwirnmers war  bisher eine heikele Aufgabe. Auch kamen gelegent- 
lich Storungen im Spiel des Schwimmers vor. Beide Ubelstande 
werden jetzt (Figur 2 zeigt den Schwimmer in der neuen Form;  das 
ubrige Ventil ist unverandert gebliebeo) vermieden. D e r  3 mm starke 

Stahlstab tragt auBer dem oberen Messing-Anschlag- 
scheibchen A, welches das Herabfallen des Schwimmers 
im Ventil begrenzt, und einem den Auftrieb vergrobern- 
den aufgeschraubten Rolzscheibchen B (5 mm hoch, 
7 mm Dnrchmesser) zwei weitere, durch Schraubchen 
festgelegte eiserne Anschlagringe C nnd D (4 mm hoch, 
6 mm Durchmesser). Zwischen diesen kann das mas- 
sive, durchbohrte Eisen-Zylinderchen E (17 mm hocb, 
15 mm Durchmesser, 22 g schwer) frei auf- und nieder- 
gleiten. Fallt das  Quecksilber im PumpengefaB, so 
sinkt auch E, bis es auf D stoat, durch sein Gewicht den 
Schwimmer aus dem Ventii herabziebt und dieses dadurch 
offnet. FlieBt jetzt das Quecksilber aus dem Purnpen- 
korper wieder in das untere GefaB herab, so hebt sich 
E mit dem Quecksilber, auf diesem schwimmend, bis 

es C erreicht hat, den Ventilstab hebt, damit das Ventil wieder schlieBt 
usw. Bei der alten Konstruktion war  das  Eisen-Zylindercheo E am 
Stab b ef e s t i gt. Der  Hauptnachteil dabei war, daB der Schwimrner, 
wenn sein Auftrieb beim Sinken des Quecksilbers plotzlich abnahm, 
sobald das  Zylinderchen aus dem 'Metall herauskam, sich manshmal 
zu friih senkte und dadurch das  Ventil vorzeitig offnete. Bei der 
neuen Konstruktion fallt auch die umstiindliche Regulierung des 
Schwimmer-Auftriebes fort. 

4. Es fehlte bisher an K u h l b a d e r n  fur das Temperaturgebiet 
dicht oberhalb der Temperatur der fliissigen Luft. Alkohol-Eider 

Fig. '. 

I )  Voo Schn iewind t -Neuenrade  (Westf): 2) I. c. Fig. 12, S. 37. 
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lassen sich nur bis etwa -130O anwenden und sind dann schon 
aufierordentlich zahflussig. Alkohol-Ather-Gemische sind noch etwa 
lo0 tiefer benutzbar. ,Pentan fur Thermometer< ( K a h l b a u m )  war  
bis ungefahr -160O zu gebrauchen, ist jetzt aber  aicht zu be- 
kommen '). Eine geeignete Badfliissigkeit fur noch tiefere Tempera- 
turen fanden wir in  dem bei -45O siedenden P r o p y l e n ,  einem Stoff 
YOU ganz merkwiirdig tiefem Schmelzpunkt '). Es bleibt noch bei der 
Temperatnr der flussigen Luft eine leichtbewegliche Fliissigkeit. 

Man laOt nach B e i l s t e i n  und W i e -  
g a n d 3 j  4 Gewichtsteile Propylalkohol langsam ohne auWere Kiihlung zu 
3 Gewichtsteilen Phosphorpentoxyd tropfen und kondensiert das entweichende 
CB 86, nachdem es in einem RiickEluOlriihler moglichst von Propylalkohol- 
Dampf (Sdp.: 97") befreit ist, in fliissiger Luft. Schaltqt man zur Beobachtung 
des Gasstromes eine Wascliflnsche mit- Wasser (in Has01 ist CRHG zu leicht 
Ioslich) ein, so wird das Gas noch mit Calciumchlorid iind Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Xachdeni aller Alkohol zugetropft ist, erhitzt man das Reaktioos- 
gemisch vcrsichtig mit freier Flamme bis zum AufhBren der Gaseutwicklung. 
Bus 280 g technischem Pr~pylalkohol~) und 210 g PpO5 erhalt man etwa 
YO g Propylen. 

Unbequem ist, d a 8  das Propylen bei gewohnlicher 'I'emperatur 
.gasformig ist. Man kann das  Propylen-Bad darum nur  i n  kaltem 
Zustande aufheben uod mufi .das  CsHs, will man es spater wieder 
verwenden, in starkwandige Rohre einschmelzen. Dies macht aber 
verhaltnismafiig wenig Schwierigkeit, weil sich das Gas ohne weiteres 
mit fliissiger Luft yuantit.ativ verflussigen lafit. (113 HG riecht schwach 
und erzeugt bei langerem Einatmen Kopfschmerz, wirkt aber nicht 
so unangenehm wie das xPentan fur Thermometercc. 

Bei der .Abkuhlung der  Badfliissigkeiten mittels flussiger Luft 
darf man diese nicht unmittelbar in  das  Bad tropfen lassen, damit 
nicht die Fliissigkeit infolge des starken Aufsiedens der  Luft umher- 
geschleudert wird und die im Bad befindlichen Gegenstande durch 
unmittelbare Beruhrung mit der  flussigen Luft zu s tark abgekuhlt 
werden. Man. hat deshalb vorgeschlagen, die flussige Luft in  Rohren 
zu verdampfen, welche das Bad durchziehen. So bekommt man aber 
eine' ungleichmafiige Kuhlung. 

Seinr D a r s t e l l u n g  ist einfach. 

I) Auch augenblicklich in gr6Beren Mengen kaum darzustellen. Wir 
erhielten aus 10 kg >xTdeichtpetroleum<< durch sorgfaltigste fraktionierte Destil- 
lation nur ctwa 200 ccm ,,Pentan<< (Sdp. bis 80°; hei -165O noch leicht 
fliissig). 

2, Wir wurden auE ihn durch die von L a d e n b u r g  und K r u g e l  aus- 
gefiihrten Schmelzpunktsbestimmungen (B. 33, 1818 [ 18991 und 33, 637 [1900]) 
aufmerksam. 

4, Vorkriegs-Preis fur '1 kg: 6,70 Mk.  8) B. 16, 1498 [1882]. 
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Figur 3 zeigt eine Vo. r r ich tung ,  w e l c h e  d i e  H e r s t e l l u n g  
n n d  d.ie g l e i chmaf i ige  T e m p e r i e r u n g  d e r  B a d e r  e r l e i c h t e r t .  

Sie wird in das mit der Badflussigkeit beschickte 
VakuumgefaB gestellt. Das vorliegende Modell ist 
einem. Vakuum-Zylinder von 7 cm Weite und 20 
cm Tiefe angepafit. In den Zylinder -4 ( l ' l ~  mm 
starkes Kupferblech; 8 cm hoch, 6.8 cm AuSen- 
Ihrchmesser) ist das Segment B (ebenfalls 1 ' / z -  

mm. Kupferblech, 4.5 cm breit) eingeliitet. Der in 
der Mitte 9 mm breite, unten durch einen Boden 
abgeschlossene Behalter C nimmt die zur Kiihlung 
des Bades dienende flussige Luft auf.  Die beiden 
federnden Blechbander D (1 cm breites, 0.2 rnm 
starkes Kupfer- oder Messingband ; freie Hiibe 
!) cm) schmiegen sich der Glaswaudung an; sie 
rerhindern zugleich, daB ein lotrecht bewegter 
Riihrer am Rande von 9 hiingen bleibt. Ein Loch 
in A erleichtert das Herausheben des insgesamt 
17 cm hohen Einsatzes. Vorteile: Kein Verspritzev 

dr r  Eadflussigkeit beim Einlassen der fliissigen Luft; gleichmaEige 
Kuhluag des Bades, da die Kalte von oben her einwirkt und das. 
starke Kupferblech temperaturausgleichen8 wirkt. Bei tiefen Tempe- 
raturen, welche sich dem Gefrierpunkte der Badflussigkeit nahern, 
bekleidet sich A rings mit einem gleichmaBigen Mantel van gefrorener 
Fubstanz. Die Vorrichtung eignet sich besonders fur die I'entan-Bader- 

Fur d i e  t i e f s t e n  T e m p e r a t u r e n  ersetzt man das Fliissigkeits- 
had zweckmaSigerweise durch einen mit fliissiger Luft gekuhlten: 
?lietallblock (Figur 4). Der links in Ansicht, und Aufsicht gezeich- 
nete Apparat besteht aus einern massiven, an der unteren Kante 
etwas abgerundeten A l u m i n i u m - Z y l i n d e r  (17 cm Hohe, 10 ctn 
Durchmesser; 3,l kg schwer) mit vier 13 ern tiefen, gebobrten oder 
beim GuB ausgesparten Liichern A, I, 11, l l t  (hffaungen: 1% x MI, 
10, 25, 15 mm). Der Block befindet sich bei der Benutzung zwecks. 
Warme-Isolierung in einem Dewar-GefaB (11 cm weit, 20 cm lief). 
E r  wird abgekuhlt, indem man die flussige Luft in A durch ein bis. 
auf den Boden reichendes, am unteren Ende auf 1 ' 1 2  cm Lange wage- 
recht gebogenes, 5 mm weites R.ohr eintreten la&. Die Locher I, 
I[, 111 nehmen die Thermometer und die zu kuhlendeu Gegenstande 
:d. Diese werden durch das 4 em hohe Schirmchen B (aus Vulkan- 
fiber oder. dgl.) vor den Spritzern geschutzt, welche das anfangs sehr 
heftige Sieden der flussigen Luft in iz verursachen kann. Indem man 
den Druck, unter welchem die Luft aus dem VorratsgefaS nach A 

c 

Fig. 3. 
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flieBt, regelt '). 1aBt sich die Temperatur im Block lange Zeit bis auf 
Bruchteile eings Grades konstant halten. Giinstig ist es, daS das 
Aluminiuni hei tiefen Temperaturen eine kleine spezifische Warme, 
dagegen ein auBerordentlich gutes Warmeleitvermogen besitzt. Man 
kommt heim Abkiihlen in  etwa 20 Minuten Ton Zimmertemperatur 
nuf --80°, in einer weiteren Viertelstunde bis zur Temperatur der 
flussigen Luft SchlieBlich ftillt sich A mit fliissiger Luft, die nur  

1) Vorriclitung tiierfur: F. Hennin  g ,  Ztschr. f .  Instrumentenkunde 33, 
35 [ 191 31 und >>Die Grundlagen der Temperatnrmessung<c, Brannschweig 
1915, S. 221; auch beschrieben in A r n d t s  Handb. d. physik.-chem. Technik, 
Stuttgart 1915, Y. 105. 
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sehr langsam fortsiedet. Es dauert ungefahr 1 Stunde, bia nach Ab- 
stellen des Zuflusses alle Luft wieder verdampft ist. Dabei steigt 
die Temperatlir des Blockes, der sich andernden Zusammensetzung d e r  
Luft in  A entsprechend, allmahlich bis auf den Siedepunkt des flus- 
sigen Sauerstoffes. Auch nach Verdampfen der Luft wird der  Block 
uur langsam wlrmer,  zunaehst in 5 Minuten um etwa lo, so da6 
z. B. Schmelzpunktbestimmungen sehr bequem vorgenomnien werden 
konnen. Der  Temperatur-Ausgleich zwischen. dem Metall und den zu 
kuhlendep Gegenstanden wird beschleunigt, wenn man die zur Auf- 
nahme der letzteren dienenden Liicher mit Propylen beschickt l). 

Einige mit Hilfe sehr empfindlicher Saneratoff- und Methau-Tensions- 
thermometer angestellte Versqche ergaben, daB ein nenneuswertes. 
Temperaturge€alle im Block hei . tiefen Temperaturen nicht besteht, 
daB das fliissige Propylen die Temperntur . des Metalles, auch ohne  
Kiihren, sehr schnell annimmt, und daA hei nicht zu schnellem Tem- 
peraturwechsel des Rlockes die in leeren Lijchern steckenden Ther- 
mometer gegeniiber den in Propylen tauchenden .nur urn einige Zehn- 
tel-Grade nachhinken. Wo es nicht liuf besondere Genauigkeit der  
'I'emperatur-Bestimmung ankommt, kann also auf die Propylen-Fiillung 
verzichtet werden. F u r  sehr sorgfaltige TJntersuchungen wird man 
den gekuhlten Gegenstaud und das  Thermometer nebeneinander in  
dasselbe Propylen-Bad setzen 

Der  Block wird am besten in einem Stoffbeutel, der mittels eines 
in den Rand eingenahten starken Metalldrahtes a n  einem Stativring 
befestigt ist (s. Figur 4 rechts), in den Vakuum-Zylinder gehangt. 
Man schutzt so das Glas vor Verletzungen durch das Metall, verleiht 
der Apparatur eine gewisse, beim Einfiihren von Thermometern 
ti. dgl. sehr nutzliche Beweglichkeit und erreicht aulierdem, daB der- 
(etwa 8 cm hohe) Raum uber dem kalten Block infolge des Abschlusses 
(lurch die Stoffwand von den sonst miftretenden, die Beobachtnng 
storenden Nebelhildungen frei bleibt. 

Das nach der obigen Vorschrift entwickelte oder einem EinechluBrobr 
entnommene CxH, wird am besten gleich in dem Loche kpudensiert, sobald 
der Block genugend kalt (-80" oder killter) ist. - Nach Beendigung der 
Versuche schlieljt man die Offnung des Loches mit einem durchbohrten Stop- 
fen und kondensiert das abdestillierende C3 H g  wieder. 

3 S t o c k  nnd Nie lsen ,  B. 39, 2066 [1906]. 




