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H H H H
C¢H;--C.0, CgH,.COH, C.H,.CCl , CH,.CH

CN CooH COOH.

Bei dem niedrigen Preise, zu welchem jetzt das Bittermandeldl

auf den Markt kommt, eignet sich diese Methode fiir die Darstellung

von Phenylessigsiure und ist bei dem glatten Verlauf aller Reaktionen
der umstindlicheren Gewinnung aus Benzylchlorid vorzuziehen.

Durch die im Vorstehenden mitgetbeilten Resultate tritt der Vor-
theil, den die Anwendung von nascirender Blansiure nach der Me-
thode von Wislicenus ond Urech vor der gewdhnlichen Darstel-
lupgsweise von Cyanhydrinen voraus hat, klar hervor. Diese Beob-
achtung hat seitdem auch in anderer Richtung zu erfreulichen Re-
sultaten gefibrt, indem es Herrn C. Béttinger!) im hiesigen
Laboratorium gelang, durch Einwirkung von nascirender Blausiure
auf Brenztraubensiure das halbe Nitril der Methyltartronsdure dar-
zustellen.

Endlich fand ich, dass sich nascirende Blausdiure sehr leicht an
Phenylglyoxylsiore anlagert, wodurch die Darstellung der Phenyl-
tartronsiupe und der Phenylmalonsiure moglich wird.

Es empfiehit sich daher, in allen den Fillen, wo man nicht im
Stande war, die Blausiure an Aldehyd- oder Ketongruppen anzu-
lagern, diesen Versuch nach der schdnen Methode von Wislicenus
und Urech zu wiederholen.

Minchen, 31. Januar 1881.

51. Dr. Knublauch: Ueber die Leuchtkraft des Benzols, Toluols,
Aethylens und Aethylithers.
(Chemiker der stadtischen Gas- und Wasserwerke. Caoln.)
(Eingegangen am 26. Januar.)

Die ausfiihrliche Arbeit?) hier wieder zu geben, gestattet der Raum
nicht; es mag daher nur ein kurzer Auszug hier Platz finden.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden angestellt, um
nfiheren Aufschluss zu erhalten Gber den Werth der ,Lichtgeber* der
Leuchtgase, also namentlich des Benzols, Toluols und Aethylens. Der
Aether wurde in die Untersuchung mit hinein gezogen, um fir die

1) Diess Berichte XIV, 87.

7) Journal fir Gasbereitung und Waseerversorgung 1879, 652 und 1880,
258, 274.
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theoretischen Betrachtungen den Stoff zu erweitern und um die aus
den Versuchen gezogenen Schliisse zu bekriftigen.
Die genanuten Verbindungen wurden mit dem Leuchtgase selbst

am Photometer verbrannt. Ein Versuch mit Benzol mag hier aus-
fibrlich mitgetheilt werden.

Zwischen Zihler und Argandbrenner des Photometers wird ein
Gefiiss V mit Benzol eingeschalten, Das Zuleitungsrohr taucht nicht
in das Benzol, sondern miindet iiber demselben. Mittelst des Gabel-
rohres ¢ wird der Gasstrom getheilt, g, vereinigt die beiden Strom-
theile wieder. In dem mit Glaswolle oder dergleichen gefiillten
Cylinder C wird das Gas gemischt und gelangt dann zam Brenner.
Damit V durch den Feuchtigkeitsgebalt des Gases. nicht an Gewicht
zonehme, ist vor V ein Chlorcalciumrohr r eingesetzt. Die Quetschbihne
g! ¢? dienen zum beliebigen Abschliessen des carburirten Gases und
die Mikrometerhihne m! m? zam Einstellen des Consums. Alle Schlaunch-
verbindungen miissen kurz gewiihlt werden, um eine Absorption von
Benzol méglichst zu vermeiden. Mit Hiilfe dieser Vorrichbtung ist es
leicht dem Gase solche Mengen von Benzol zuzufiigen, als fir die
Flamme zweckmissig erscheint, und ist das absorbirte Gewicht des
Benzols durch die Waage zu ermitteln. Der Theil des Gases, welcher
iiber Benzol streicht, muss jedoch sehr gering gewihlt werden, um
eine normal leuchtende Flamme zu erbalten.

Bei Ausfiilhrung des Versuches werden die beiden Quetschhiihpe
geschlossen, und V darch ein Glasrobrechen ersetzt. Nachdem der

Mikrometerhabn m am Zihler auf einen stindlichen Consum von
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. X1V 16
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iber 150 ccm gestellt ist, wird an m' genan auf 150 cem regulirt und
photometrirt, dann wird m' etwas geschlossen (um ca. 3 cem), ¢! und ¢?
gedffnet und durch m? das an 150 ccm fehlende Gas ersetzt. Nachdem
dus (verschlossen) gewogene Gefiiss V eingesetzt, wird der Consum
am Zihler genau auf 150 ccm pro Stande eingestellt und von Zeit zu
Zc:it photometrirt, um so die Leuchtkraft des carburirten Gases zu
erhalten. Beim Ein- und Aussetzen von V wird die Zeit und der
Stand des Zihlers notirt. Nach dem Versuche wird V zuriickgewogen
und die Leuchtkraft des Gases nochmals gemessen.

Leunchtkraft des Gases Leuchtkraft des Gases 4+ C H,.
vor dem Versuche 15.6-7 L.-St. um 11 Ubr 42 M. 17.2 L.-St.
nach dem Versuche 15.7-8 - am 12 - 17 - 17.1 -

D. 157 L-§. '™ 1 - 20- 172 -
D. 17.2 L.-St.
15.7 -

Zunahme 1.5 L.-St.

In 2 Stunden 40 M. waren 408 C. Gas carburirt durch 2.25 g C,H,
(Abnahme von V) dann sind per Stunde -+ 150 C. Gas verbrannt
0.827 g Benzol, welche die Leuchtkraft am 1.5 Lichtstirke erhdhten.

Da Aethylen bei gewdhnlicher Temperatur gasformig ist, so musste
der Versuch abgeindert werden. Dem Gase von bekannter Leuchtkraft
wurde in einem kleinen Behilter auf 128 ccm Gas 1.91 C. Aethylen
zugesetzt und so die Znnahme der Leuchtkraft durch das bekannte
Volum Aethylen ermittelt, und daraus die Leuchtkraft auf Gewicht be-
rechnet. Um  einfach vergleichbare Ausdriicke fir die Leuchtkraft
aller Verbindungen zu erhalten, wurde dieselbe auf ein bestimmtes
Gewicht berechnet; und zwar wurde das Gewicht gewihlt, welches die
Kerze per Stunde verzebrt. Letztere soll bei 45 mm Flammenhdhe
per Stunde 120 Gran = 7.8 ¢ ihrer Masse consumiren. Wir nennen die
hierdurch erzeugte Lichtmenge = 1 = 1 Lichtstirke. Berechnet man
nun die Leuchtkraft des Benzols rot. bei einem stiindlichen Consum
von 7.8 g, so ergiebt sich das Verhiltniss der Leuchtkraft gleichen
Gewichts Kerze (Wallrath) zu der von Benzol rot. Der Versuch
ergab fir
78¢ C,H; = 14.15 L.-8t.. d. h. die L.-Kr. gleichen Gewichts

78g C; Hy = 12.80 - (Kerze:CGHs:C-,Hf,:C2 #H,:C,H,,0
782 C,H, = 724 - s verhilt sich wie
7.8g C,H,,0= 2537 - 1:14.15:12.80: 7.24: 2.537.

Zwischen Koblenstoffgehalt und Leuchtkraft findet bei den Ver-
bindungen somit kein Zusammenhang statt. Ueber die Ursache der
Verschiedenhbeit in der Leuchtkraft gleichen Gewichts ldsst sich za-
niichst Nichts erkennen.
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Anders verhilt es sich dagegen, wenn man die Leuchtkraft
gleicher Volumina der Dampfe n&her in’s Auge fast. Im Leucht-
gase sind ja die Lichtgeber als Dimpfe entbalten, und war es schon
aus dem Grunde von Interesse, die Leuchtkraft gleicher Volumina
kennen zu lernen.

Berechnet man aus der Leuchtkraft von 7.8 g die des Molekular-
gewichts in Grammen gelesen, so erbdlt man damit zugleich das
Verhiltniss der Leuchtkraft gleicher Volumina von Benzol in
Dampfform:

L C¢H, Mol. in Grm. 78 = 141.5 Verhiltniss der Leucht-
II. C;H, - - - 2=1510 Kraft gleicher Vol.
L C,H, - - - 28= 259 L
IV. C,H,,0 - - - 74= 241 P

Es falle sofort auf, dass die Leuchtkraft von I uond II. und
ebenso die von IIl. und IV. nahe zusammenfallen und dass I. und I
zu III. und IV. nahezu in einem einfachen Zahlenverhiltniss zu ein-
ander stehen. Beriicksichtigt man, wie sich bier die Beobachtungs-
fehler durch Multiplication sehr erhoht haben, so darf man wohl
sagen, dass die Werthe ein Multiplum von 24 sind. Durch 24 dividirt
ergiebt:

C¢Hy.C;H,.C,H,.C,H,,0

141.5. 151.0 . 259 . 241 = 5.9:6.29:1.08:1.005. Setzt
man in Anbetracht der Beobachtungsfehler fiir die gefundenen Zahlen:

144 :144: 24 : 24, so ergiebt sich fiir die Leuchtkraft gleicher
Volumina der Dampfe das Verhdltniss 6:6:1:1.

Da das Leuchten einer koblenstoffhaltigen Verbindung beim Ver-
brennen von ausgeschiedenem gliihenden Kohlenstoff herrihrt, so
muss die Leuchtkraft gleicher Volumina zugleich das Verhiltniss
auadriicken, in welchem Koblenstoff aus dem Molekil der Verbindung
ausgeschieden wird. Somit werden aus dem Molekil C¢Hg und
C,Hg und ebenso aus dem Molekil C3H, und C,H,,0 gleiche
Gewichte Kohlenstoff abgeschieden, wihrend die Kohlenstoffabschei-
dung aus dem Molekil von CgHg and C;H, 6 mal so gross ist
als die aus dem Molekiil von C,H, oder C,H,,0. Das Aethylen
wird in der Hitze zersetzt in CH, + C. Der Methylwasserstoff wird direkt
oxydirtzu Kohlenséinre und Wasser, wihrend der Kohlenstoff das Leuchten
der Flamme bedingt. Aus 1 Molekiil wird somit 1 Atom, aus 28g = 12g
Kohlenstoff abgeschieden. Da nun 1 Molekiil Aethylen in Grammen 24
Leuchtstirke entsprach, so kommt diese Leuchtkraft den 12 g aus-
geschiedenen Kohlenstoffes zu. 7.8 g Kohlenstoff ergaben daher
per Stunde 15.6 Leuchtstirke und kann diese Zahl den oben aufge-
fiibrten Verhéltnisszahlen beigefigt werden. Es ist das Verbrennen
hier natiirlich so verstanden, dass der ausgeschicdene Kohlenstoff bei

16*
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der Temperatur, die durch die Flamme (bei den Versuchen ein
guter Argandbrenner) erzeugt wurde, im glihenden Zustande erhalten
wird, bevor die Oxydation eintritt. Konnte man die Temperatur des
Kohlenstoffs steigern, so wiirde der Lichteffekt weit grésser werden
(wie z. B. beim elektrischen Licht). Da die Versuche mit demselben
Brenner und dem Gase derselben Anstalt bei normal leuchtender
Flamme (Gas : Luft) ausgefibrt wurden, so kann man die Verbrennungs-
Temperatar hier als gleich annehmen. Es ist ja natiirlich, dass bei
einem Wechsel in der Zusammensetzung der Lichttriger, namentlich
des Wassertoffs zam Methan die Verbrennungstemperatur sich dndern
muss und somit auch bei gleichen Mengen ausgeschiedenen Kohlen-
stoffs die Leuchtkraft verschieden sein muss, da die Verbrennungs-
wiirme gleicher Volumina sich annihernd verhilt wie 1: 3, so muss bei
gleichen Mengen ausgeschiedenen Kobhlenstoffs die Flamme die
hellere sein, bei welcher das zum Speisen dienende Gas am reichsten
an Mecthan ist. Werden fiir die Leochtkraft des Benzols rot. andere
Werthe gefunden, so muss bei vollstindiger Abscheidung alles dispo-
niblen Koblenstoffs dies in der Verschiedenheit der Temperatur
begriindet sein, aber das Verhiltniss in der Leuchtkraft muss natiir-
lich dasselbe bleiben. Dass bei Zugrundelegung einer andern Einheit
(Kerze oder Flammenhdhe) andere aber in demselben Verhiltniss

stehende Werthe gefunden werden, braocht wohl kaum erwihnt zu
werden.

Wird aus dem Molekiil Aethylen 1 Atom Kohlenstoff ausgeschieden,
80 aus:

1 Molekil CgHy, = 6 At. C
1 - GCH, =6 - -
1 - C’H‘ =1 - -
1 - GCH,0=1 - -

2

so kann man allgemein sagen: Die Zahl von Kohlenstoff-
atomen, welche aus dem Molekil einer organischen Ver-
bindung beim Verbrennen in einer normal leuchtenden
Flamme ausgeschieden wird, ergiebt sich durch Division
von 24 in die Leuchtstirken, welche bei einem stiindlichen
Consum des Molekulargewichtsin Grammen erzielt werden.
Selbstveratindlich wurde bei der hier erzielten Temperator gemessen.
Wirde man fir Benzol rot. andere Werthe und somit fir 12 g
Koblenstoff in einem andern Gase (Temperatur) oder bei einer andern
Einheit nicht 24 sondern n 24 (n << oder > als 1) finden, so wire
diese Zahl als Divisor zu wihlen, um die Zahl der ausgeschiedenen
Kobhlenstoffatome zu finden.

Die Tabelle giebt eine Uebersicht des im Vorhergehenden Ge-
sagten.
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Kohlen- Vom Leuchtkraft Atome
: PO ) K:tl;l;n- stoff ip | Kohlen- | beim stind- | Kohlenstoff
= 18 = aus Procenten | stoffigehalt | lichen Consnm ausge-
E g - nchieel‘- der Verbin-|. ausge- des Mole- schieden
% = 3 i en dung aus- | schieden |kulargewichts; uus dem
o @& ™€ |geschieden| in pCt. ing Molektil
144
CeH, 78 | 72 72=6 At| 923 100 144 n= 6 At
|
i . 144
C,H, 92 | 84 _72=6 - 78.3 85.7 14 %= 6 At.
| %
C,H, 28 ' 24 12=1 - 42.8 50.0 24 9= 1 At.
24
CyH,,0 (7448 |12==1 - 16.2 25.0 24 -2-;-=1 At.
C — 2% - — - 48 -

Wirde man im Stande sein, bei der Destillation der Kohle allen
Kohlenstoffgehalt des Aethylens in Benzol Gberzufihren und dem
Gase bleibend zunzofihren, so wiirde das gleiche Gewicht Kohlenstoff
die doppelte Leuchtkraft erzeagen 3 C4H, =C;Hg=3>x<1:1x< 6
= 1: 2 (Kohlenstoff ansgeschieden).

Mit dem Xylol konnte leider der Versuch in derselben Weise
nicht angestellt werden. Die b8her siedenden Kohlenwasserstoffe
nebmen pdmlich ebenso leicht die Lichtgeber des Gases auf, als die
leichter siedenden von denselben absorbirt werden.

Da die Molekiile des Benzols und Toluols gleiche Leuchtkraft be-
sitzen, so scheint es wahrscheinlich, dass die 6 Kohlenstoffatome des
Benszolkernes ausgeschieden werden, wihrend die Methylgrappe direkt
oxydirt wird. Dem Molekiil des Xylols und des Homologen iber-
baupt wirde dann die gleiche Leuchtkraft vou 144 zukommen. Im

| |
Aether CH, ---CH, ---0---CH, --- CH; werden wohl die beiden
(CH,---CH,) wie beim Aethylen C,H, 1 Atom Koblenstoff aus-
scheiden, wibrend die beiden (CH,) direkt oxydirt werden.

Aus der oben angefiibrten Tabelle ist ersichtlich, dass fir 144
Leuchtstirke 72 g Kobhlenstoff und fir 24 Leuchtstirke 12 g Kohlen-
stoff per Stunde ausgeschieden werden missen und dass 24 g Kohlen-
stoff einer Leuchtkraft von 48 entspricht. Man findet somit die
per Stunde ausgeschiedene Menge Kohlenstoffin Grammen,
wenn man die Leachtkraft des Molekiils (g) durch 2 dividirt,
144 24

5 = 72¢. 3= 12 g Kohlenstoff rot.
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Ein Gas von der Zusammensetzung:

H 55.00
CH, 36.00
CO 5.40
Co, 0.87
C,H, 1.19
(J‘ H; rot.(Benzin) 1.54 wiirde ein spec. Gewicht haben von 0.3558

(Licht = 1)
100.00 170 ccm Kohlenstoffigas wiegen dann 78.23 g.
Ergibe das Gas bei 170 cem stiindlichem Consum eine Leucht-

kraft von 18.5 Lichtstirke, so miissten per Stunde ﬁ =925¢g

Kohlensoff im glihenden Zustande ausgeschieden werden Aus dem
Rest von 68.98 g (78 23—9.25) wird kein Kohlenstof mehr abge-
spalten; das Gewicht des Gases dient nur ale Wiarmequelle and zom
Verdinnen der Lichtgeber.

Die Kerze (Wallrath) giebt bei 7.8 g Consam 1 Lichtstirke;

die ausgeschiedene Menge Kohlenstoff betrigt somit % = 0.5 g per

Stunde.
Wihrend beim

CgHs 92.3 pCt.
C,H, 783 -
C,H, 4238 -

cC,H,,0 16.2 -

jhres Gewichts der Leuchtkraft als Kohlenstoff direkt zu Gate kom-
men, ist dies bei dem angefiibrten Gase 11.8 pCt. und bei der Kerze
Wallrath 6.4 pCt. Verhielte sich der Preis der Kerze zu dem von
Benzol, wie 6.4:92.3 resp. 1:14.5, so wiirden beide von gleichem
Beleuchtungswerthe scin, abgeschen von den verschiedenen Umstéinden
in Bezug auf Beguemlichkeit u.s. w. Der wirkliche Werth eines
Belenchtungsmittels (z. B. zam Carburiren voo Gas) ldsst sich so
leicht berechnen (allerdings muss auch hier die verschiedene Ver-
brennungstemperatur in manches Fillen mit beriicksichtigt werden).

Es sei noch bemerkt, dass die bei den Versuchen gefundenen
L.-Kr.Mol. X.L.-8t.

2 " 2

hier als ganze Zahlen und in so einfacher Beziehung zom Atomge-
wicht des Kohlenstoffs stehend auftreten. Dies hat darin seinen Grund,
dass die benutzte Einheit gerade von solcher Grosse ist. Bei einer
anderen £, B. einer um } grosseren Eioheit wiirden die Divigoren
20 und 1.666 sein, natiirlich wiére daun aach die Leuchtkraft des
Molekills um } niedriger gefanden, anstatt Bengol = 144 = 120 rot,
80 dass die aufgestellten Ausdriicke doch ihre Richtigkeit bebalten

missten l:(l,) und E—%’ = Gr. ansgeschiedenen Kobhlenstoffs.

Zahlen 24 ond 2, die eben apgegebenen Divisoren




