ihren Dimensionen beschriebenen Apparaturen keine andren Resultate
erreiches. Auch die jiingst in London (s. voranstehende Abhandlung)
gemeinsam ausgefithrten Versuche bestitigten nur unsere Ansicht.
Gelegentlich eines kiirzlich in Bonn gebaltenen Vortrages?) hat auch
Hr. Konig betont, dafl diese Frage noch weiterer Kldrung bediirfe.

Mit den Londoner Versuchen ist fiir uns nun diese Angelegenheit
endgiiltig erledigt. Weitere Versuche werden wir nicht anstellen, da
wir davon iberzeugt sind, dafl sie an unseren schon bekannten Re-
sultaten nichts Andern Lkdonen.

Schlielich mochten wir unter Bezugnahme auf den im letzten
Absatz der Londoner Abhandlung (s. vorstehende Publikation) ent-
baltenen, rein theoretischen, physikalischen Erklirungsversuch?) darauf
hinweisen, dall auch Hr. K6nig schon, gelegentlich des oben er-
wihnten Bonner Vortrags®), im wesentlichen sich im gleichlautenden
Sinne geduBert hat.

Berlin, Chem. Iunstitut der Universitidt, 10. Juli 1914.

326, Theodor Paul und Karl Schantz: Bin Apparat zur

Bestimmung des Siedepunktes ohne Thermometer-Korrektur.

{Aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie an der Universitit Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Juni 1914.)

Es ist wiinschenswert, dall man mit demselben Apparat ohne
Unterbrechung des Siedens den Siedepunkt einer Fliissigkeit bei gleich-
bleibender Zusammensetzung und bei der fraktionierten Destillation
feststellen kann. Erstere Methode kommt in erster Linie bei der
Charakterisierung (Identifizierung) eines Stoffes in Betracht; der
zweiteo Methode kaon man sich bedieoen, um den Reinheitsgrad einer
Flissigkeit festzastellen.

Der von uns koostruierte Apparat (vergl. die Abbildung auf
S. 2286) vereinigt das Prinzip des Siedeapparates von Ernst Beck-
mann und dasjenige des Siedeaulsatzes von Georg W. A. Kahl-
baum. Die Verwendung der Tariergranaten als Fiillmaterial ermog-
licht ein gleichmifiges Sieden, und das vollstindige Eintauchen des

% Z. Ang. 27, 111, 512 [1914).

9) vergl. unsere Arbeit: B. 47, 425 [Januar 1914), vorletzter Absatz der

Zussmmenfassung.
HlLe
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Thermometers in den Dampf gestattet die direkte Ablesung der wah-
ren Siedetemperatur.
Hierzu seien noch folgende Erliduterungen gegeben: In das
Siedegeiifl, das aus einem starkwandigen Probierrobr von ungefibr
18 ¢m Hobe und 20 mm
2 lichter Weite besteht,
; wird eine ungefibr 3 cm
Thermnel? ~ hohe  Schicht  dureh
Kochen mit Salzsiure
gereinigter Tariergrana-
ten von 2—2.5 mm
KorngréBegebracht,und
hierauf wird soviel von
der zu priifenden Fliissig-
‘: 1! -Damgfmariel keit zugefiigt, daB ibre
_ n@ _ Oberfliche ungefibr
' Setnstutien ““"' 1 % 3.5 cm iiber den Grana-
; A T ljmmw ten liegt. Hierzu sind
L ' Ringfimige Zwisderwend ‘% etwa 15 ccm erforderlich.
f
i

Auf diesem Siedegelal
wird mittels eines Kor-
kes oder Schliffes der
Siedeaulsatzbefestigt.
il Er bestebt aus einem
I Dampirohr von etwa
11 mm lichter Weite und
23 ¢cm Hohe, dessen
oberer Teil von dem an-

|

-

E“ -1 geschmolzenen Dampl-
= mantel von etwa20mm

i 9()—99
Apparat zur Bestimmung des Siedepunkies V&.’.elte und 20—22 cm
ohne Thermometerkorrektur Lioge umgeben ist.
(nadh Th. Paul und K. Schantz} Dieser Dampfmantel ist

an der Stelle, wo er
mit Hilfe des Korkes im Probierglas befestigt ist, etwas ver-
jiingt. Die ringférmige Anschmelzstelle, die in der Abbilduog als
ringformige Zwischenwand bezeichnet ist, teilt den Dampfmantel
in einen oberen und unteren Teil und liegt etwa 14 cm iiber dem
unteren Rande des Dampirohres. Das obere, etwas verjiingte Ende
des Dampimantels ist mit eiem Korke verschlossen, in dem das
Thermometer befestigt wird. Unmittelbar tiber der ringiérmigen
Zwischenwand ist ein AbfluBrohr fir die kondensierte Flissigkeit
avgebracht, die auf diesem Wege in das Siedegeldfl zurickilieBen

paig
=l
g

sseyafiapal
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kabn. Dieses AbfluBrohr ist vor dem Einmiinden in den unteren Teil
des Dampfmantels etwas nach unten gebogen, damit sich ein Tropfen
Fliissigkeit darin sammeln kann, der das Aufsteigen von Dampf durch
dieses Abflullrobr verhindert. Auf diesen Punkt ist sorgfiltig zu
acbten, da sobst durch den aufstromenden Dampf das AbflieBen der
Kondensationsfliissigkeit verhindert wird, die sich dann oberhalb der
ringformigen Zwischenwand ansammelt. Auf der gegeniiberliegenden
Seite des Dampfmantels befindet sich der etwas nach oben gebogene
Seitenstutzen, in welchem der Kiihler mittels eines Korkes oder
Schliffes befestigt wird. Die Mantellainge des Kiihlers betriagt ungefabr
10 em. Das Siedegeld steht in der Mitte einer Asbestplatte, die
an dieser Stelle eine runde Offnung von 2 cm Durchmesser besitzt.
Diese Offnung ist vou unten durch ein Messingdrabtoetz verschlossen.
Die Asbestplatte ist so grofl zu wiblen (etwa von 10 cm Durch-
wesser), daf} die strablende Wirme des Brenners vom Thermometer ab-
gehalten wird. Es empfiehlt sich, besonders bei iiber 100° siedenden
Flissigkeiten, das Siedegefil mit einem Luftmantel von 5 cm Durch:
messer und 22 cm Hohe zu umgeben. Hierzu kann man einen ab-
gesprengten Lampenzylinder verwenden. Die kleine, der Abbildung
des Apparates beigeliigte Figur zeigt den Aulbau des gesamten
Apparates.

Das Thermometer ist soweit in das Dampfrohr einzufiihren, dal
der Quecksilberfaden vollstindig vom stromenden Dampf umgeben ist.
und die Flammenhohe ist so zu regeln, daf} die Flussigkeit eben lebbaft
siedet.

Die Siedetemperatur wird abgelesen, weno das Thermometer
withrend 3 Minuten seinen Stand innerhalb eines !/10-Grades nicht
verindert. Man kann aber auch den Siedepunkt bis auf '/j00- Grad
genau bestimmen.

Soll zur Charakterisierung (Identifizierung) eines Stoffes,
dessen Siedepunkt bei gleichbleibender Zusammensetzung bestimmt
werden, so bringt man den Kiibler iu die aufrechte Stellung, so dal
er als RiickfloBkiihler wirkt, und senkt das Thermometer so weit
herab, daBl sich dessen Quecksilbergefil mindestens 5 mm
unterhalb der Fliissigkeitsoberfliche befindet. Da es in diesem
Falle darauf ankommt, dal die kondensierte Fliissigkeit moglichst voll-
stindig in das Siedegefil zuriickflieBt, ist es wiinschenswert, dal das
AbfluBrobr unmittelbar Gber der ringférmigen Zwischenwand des
Dampfmantels angebracht, und daB der Seitenstutzen etwas nach oben
gebogen ist.

Wenn durch die Siedepunktsbestimmupg der Reinbeitsgrad
einer Flissigkeit bei der fraktionierten Destillation festgestelit
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werden soll, wird der Kiihler nach unten gedreht, so dall die Fliissig-
keit abdestilliert. Das Quecksilbergefil des Thermometers soll sich
hierbei in dem unteren Teile des Dampirohrs befinden, da es in diesem
Falle zweckmiBig ist, die Temperatur des Dampfes keonen zu
lernen.

Es empfieblt sich, den Apparat zur Erzielung einer groBeren
Haltbarkeit aus Jenaer Geriiteglas herzustellen. Die gleichmiiBlige
Kiihlung erfolgt am besten in der Glashiitte. Der Apparat wird von
dev Firmen Dr. Heinrich Gockel, Berlin NW, €, Luisenstr. 21, und
Robert Goetze, Leiptiger Glasiustrumenten-Fabrik, Leipzig, in den
Handel gebracht.

Miinchen, am 2. Juni 1914.

327. Herman Decker und Paul Becker:
Zur Synthese von Phenopyrylium-Salzen.
{Mitteilung a. d. Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule zu Hannover.}
(Eingegangen am 30. Juni 1914.)

Zur Darstellung von Phenopyrylium-Salzen hat der eine von uns
iu Gemeiuschaft mit v. Fellenberg?) zwei Methoden benutzt:

1. Einwirkuog von Alkylmagunesiumhalogeniden aulf Cuma-
rine?), eine Aowendung der allgemeinen, von Binzly und Decker
zur Darstellung von Cycloxonium-Salzen angegebenen Methode.

2. Einwirkung von Salicylaldehyd auf Verbindungen mit der
(sruppe CHi.CO, wodurch die Darstellung von in beinahe allen Ste!l-
lungen substituierten Phenopyrylium-Derivaten ermoglicht wird.

Gleichzeitig ist damals auch gezeigt worden, daB die vielen Salze,
die Biilow und v. Sicherer aus Resorcin und Verbindungen mit der
Gruppe CO.CH,.CO gewonnen hatten, abweichend von der Auffas-
sung dieser Autoren ebenfalls Phenopyrylium-Salze sind.

Simtliche nach letzterer Synthese dargesteliten Korper enthielten
aber in Stellung 7 die Oxygruppe, und ihre Anwendung schien auf
Derivate des Resorcins beschrinkt zu sein; Versuche, dies durch Phe-
nol zu ersetzen, gaben kein Resultat; scheinbar war die zweite Oxy-
gruppe Bedingung, um die zur Synthese notwendige Labilitit des
neben der ersten stehenden Wasserstolfs zu gewdhrleisten.

1 B. 40, 3815 [1907]; A. 336, 281 [1907].

) Die geringen Ausbeuten hierbei erkliren sich durch das Auftreten eines
zweiten, ebenfalls Oxoniumsalze bildenden Reaktionsproduktes, das durch Ein-
tritt von zwei Alkylgruppen entstanden ist. Wir werden dariiber dem-
nichst berichten.





