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dung von Benzanilid zersetzt, nur dafl das Reaktionsprodukt stark gelb
gefirbt ist, aber nach r-maligem Umkrystallisieren aus Petrolither sofort
den richtigen Schmp. 162° zeigt.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich
dafiir, daB sie mir durch ein Stipendium die Ausfithrung der Arbeit ermég-
licht hat. Dem Direktor des Physikalisch-chemischen Institutes, Hrn. Prof.
Dr. Max Bodenstein, danke ich fiir die Uberlassung eines Arbeitsplatzes
in seinem Institut. Hrn. Prof. Dr. G. Schroeter danke ich dafiir, dal ich
einen Teil der Versuche in seinem Institut ausfithren durfte.

Der Chemisch-technischen Reichsanstalt danke ich fiir die
freundliche Erlaubnis zur Benutzung des Kastschen Fallhammers.

240. Josef Lindner: Fehlerquellen in der organischen Elemen~
taranalyse, VIIL. Mitteil.: Das Ausglithen des Verbrennungsrohres
und die Quellen der auftretenden Feuchtigkeit.

.Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborator. d. Universitit Innsbruck.]
(Eingegangen am 16. April 1931.)

A. Vorbemerkungen.

Auf Grund der vorangegangenen Untersuchungen iiber Fehlerquellen)
angestellte Versuche zur Einrichtung eines méglichst einwandfreien Analysen-
Apparates haben durch die Ausschaltung bereits erkannter storender Ein-
flitsse noch. einige Erscheinungen klarer hervortreten lassen, die fiir die Ge-
nauigkeit der Verbrennungs-Analysen von Bedeutung sind und nach ihrer
niheren Feststellung insbesondere fiir die erfahrungsmiBige Praxis des
Ausglithens eine weitgehende Aufklirung ergeben. Die in Mitteil. VII
enthaltenen Angaben iiber das Auftreten von Feuchtigkeit haben da-
mit eine genauere Priizisierung und zum Teil eine Eiginzung erfahren, inso-
fern in der glithenden Verbrennungsréhre eine praktisch unbe-
grenzte Abgabe von geringen Wasserspuren nachgewiesen werden
konute, deren Ursprung nicht in der Unvollkemmenheit von Verbindungs-
stellen, sondern im Rohr selbst und in Fiillungsmaterialien zu suchen ist.

Das Ausglithen frisch beschickter Verbrennungsréhren®ist eine dem
Analytiker gelaufige Forderung auf Grund praktischer Erfahrung und erweist
sich auch bei Abwesenheit von Bleisuperoxyd als notwendig. Nach Ver-
drangung der von den luft-trockenen Materialien festgehaltenen Feuchtigkeit
und der durch Verbrennung organischen Staubes gebildeten Wasserspuren,
fitr die gemill dem Verlauf einer Verbrennungs-Analyse ein rascher Abfall
anzunehmen wire, setzt ohne scharfen Ubergang eine von der Art der Fiillung
abhingige, allmiblich abnehmende Abfuhr von Wasser ein, die bei vor-
zeitiger Vornahme von Analysen positive Abweichungen in den Wasserstoff-
Werten bewirkt. Eine genaue Veifolgung dieses aus der Praxis bekannten
Vorganges zeigt, dafl das Auftreten von Wasser einen aullerordentiich lang-
sanmien Abfall aufweist, der sich. itber einen ganzen Tag und wesentlich dariiber
erstreckt und somit von der Foitbeférderung des Wassers in der Analyse

1) Mitteil. T und II: B. §9, 2561, 2806 {1926]; Mitteil. III: B 60, 124 {1927; Mit-
teil.: IV — VII: B. 63, 949, 1123, 1396, 1672 [1930].
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grundsitzlich zu unterscheiden ist. Eine Verkilrzung, aber keineswegs eine
Ausschaltung des Trocknungsprozesses, 148t sich durch kréftiges Glithen der
Fifllmaterialien vor dem Einfiillen in die Réhre erreichen. Erfahrungsgemil
wird jedoch nach lingeren Stillstand des Verbrennungs-Apparates ein neuer-
liches Ausgliihen erforderlich, das einen dhnlichen Verlauf nimmnit.

Als zweite wichtige Tatsache neben der Langsamkeit des Prozesses ergibt
sich, da} sich die auftretenden Wasser-Mengen nicht dem Wert Null,
sondern einem meBbaren Betrage nihern, der sich von der weiteren
Dauer des Glithens weitgehend unabhingig, dagegen eindeutig abhingig
von der Gliihtemperatur erweist. Temperatur-Steigerung hat eine be-
deutende Vermehrung, bezeichnenderweise aber keine FKErschopfung der
Feuchtigkeit fiir den Fall der spiteren Erniedrigung der Temperatur zur
Folge. Die vollkommenere Art der Verbindungen zwischen den Teilen des
Apparates schlofl eine erschopfende Erklirung dieser Erscheinungen durch
die Riickwirkung der Temperatur-Erhéhung auf die Verbindungs-Stellen
nach Mitteil. II, S. 2808 und VII, S. 1673 aus. Die Aufklirung muBlte wie in
anderen, fritheren Fallen in der getrennten Untersuchung der Glasréhre und
der verschiedenen Fiillungs-Materialien gesucht werden. Die eiuschligigen
Wirkungen des Bleisuperoxyds sind in Mitteil. VI behandelt worden.

Die Versuchs-Anordnung entspricht im wesentlichen jener in dem vorange-
gangenen Arbeiten und ist durch die Reihenfolge der Apparat-Teile skizziert: Luft-
Behidlter (auf konstanten Druck eingerichtet) —> Waschflasche als Blasenzdhler—-
Regulierventil?) — Chlorcalcium-Réhrchen —> Hartglas-Réhrchen mit Kupferoxyd —
Phosphorpentoxyd —> Versuchsobjekt — Phosphin-Apparat. Unter Versuchsobjekt ist
das zu priifende Rohr oder das Rohr mit dem zu priifenden Fiillungs-Material zu ver-
stehen.

Zwischen dem Versuchsobjekt und dem Pentoxyd einerseits, dem Phosphin-Apparat
andererseits mufiten Verbindungsstiicke aus Kautschuk grundsitzlich vermieden werden,
doch war eine cinzelne Kautschuk-Verbindung zwischen dem zur Reinigung des Luft-
Stromes dienenden erhitzten Kupferoxyd und dem zur endgiiltigen Trocknung dienenden
Pentoxyd statthaft. Die Verfliichtigung verbrennbarer Produkte wurde iiberpriift und
hat sich in Ubereinstimmung mit den friiheren Feststellungen (Mitteil. VII) als belanglos
ergeben. Demzufolge wurde das Kupferoxyd in einem eigenen Hartglas-Rohrchen erhitzt,
das mit einem Gummistopsel in das fiir den Versuch bestimmte Rohr eingesetzt war.
Letzteres war hinreichend lang, um das Pentoxyd im nicht erhitzten Teil unterzubringen.
Auf der anderen'Seite in der Richtung des Stromes lief es in eine enge, mit dem Ende
senkrecht nach unten gebogenen Verlingerung aus. Hier wurde eine einfache und brauch-
bare Verbindung mit dem Phosphin-Apparat in der Weise hergestellt, daB das Zuleitungs-
rohr dieses Apparates mit dem diinnen Ende senkrecht nach oben gebogen und in die
Offnung des Hartglas-Robres hineingeschoben wurde. Zur Abdichtung diente Queck-
silber nach Art der bekannten Schliffe mit Quecksilber-Dichtung.

Zwischen Pentoxyd und dem Phosplhin befand sich der Quecksilber-Verschluf
und ecine Schliffstelle am Phosphin-Apparat. Die im blinden Versuch, d.h. bei nicht
erhitzter Rohre und bei einer Stromstarke von 200—400 ccm in der Stunde nachweisbaren
Wasser-Mengen betrugen weniger als 0.001 mg in der Stunde. Starke Temperatur-Er-
héhung im Bereich des ganzen Apparates in der Art, wie sie auch durch das Anheizen
der RoOhre verursacht wurde, hatte einc nachweisbare Vermehrung zur Folge, die aber
hinter der Wirkung einer Erhitzung der Réhre weit zuriickblieb und kaum iiber 0.001 mg
anstieg.

?) Die umfangreichen Versuche mit Anwendung konstanter Luft-Stréme gaben
Anlaf} zur Konstruktion eines Fein-Regulierventils, das in der Chem.-Ztg. §5, 308 [1931]
beschirieben ist.
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Zur Erhitzung der Rolire diente, wo nichts anderes angegeben ist, ein vergriferter
Preglscher Langbrenner von 20 cm Linge. Die Roéhren wurden dabei durch eine Um-
hiillung mit Asbestpapier und Drahtnetz geschiitzt. Eine Unvollkommenheit der Ein-
richtung lag in der Unsicherheit der Temperatur-Bestimmung, iiber die mit Riicksicht
auf die iibereinstimmenden Verhiltnisse bei der Elementaranalyse hinweggegangen
wurde.

B. Hartglas und Quarzglas.

Von Hartglas wurden nur die heute allgemein eingefiihrten ,,.Supre-
max‘'-Réhren der Jenaecr Werke zur Priifung herangezogen, stets Rohren
von 16—17 mm duflerem Durchmesser. Zum Vergleich wurde ein Rohr von
vollstindig durchsichtigem Quarzglas mit 13 mm innerem und 17 mm
duBlerem Durchmesser angeschafft. Die Feststellungen beziehen sich auf
dieses einzelne Quarzrohr, aber auf eine betriachtliche Anzahl von Hartglas-
Rohren.

Die fiir den Elementar-Analytiker vielleicht unvermutete, fiir den Silicat-
Analytiker wahrscheinlich weniger itberraschende Tatsache, dafl Hartglas
beim FErhitzen merkliche Mengen von Wasser abgibt, lieB sich qualitativ
leicht und zuverldssig nachweisen. Die quantitative Bestimmung ergab
betrichtliche Schwankungen, doch konnten wegen des vorherrschenden
Einflusses der Temperatur mit den primitiven Heizvorrichtungen sekundire
Einflilsse nicht sicher ermittelt werden.

Wurden die Rohren mit dem Langbrenner mifig erhitzt, so daB die Drahtnetz-
Hiille auch auf der Obersecite schwach gliihte, wie es fiir die Elementaranalyse noch aus-
reicht, so traten 2 Stdn. nach Beginn des Versuches, d. h. nach Entfernung der mehr
zufilligen Anfangsmengen, im Durchschnitt etwa o.010 mg Wasser in der Stunde auf.
Nach mehreren Stunden oder nach einem Tag geht die Menge auf ungefahr die Hilfte
zuriick. Wird darauf riicksichtslos bis zur starken, gleichmiBigen Rotglut erhitzt, so
steigen dic Werte auf ein Vielfaches, etwa 0.050 mg an, um nach vielstiindigem starken
Erhitzen auf etwa 0.020 mg zuriickzugeben. Wird darauf wieder mafig erhitzt, so erweist
sich die Quelle der Feuchtigkeit nicht erschpft, es treten die fritheren kleineren Werte
wieder auf. Mit 0.005—0.020 mg kénnen also die bei méBigem oder heftigem Frhitzen
in der Stunde dauernd auftretenden Wassermengen im Durchschnitt angenommen werden.

Einschicben der Glasréhre in ein Eisenrohr, um die unmittelbare Einwirkung der
Flammengase zu beschrinken, oder Erhitzen in einem elektrischen Ofen hat auf den
Verlauf keinen EinfluB, soweit die Beurteilung der Temperatur nach dem Gliihen einen
Vergleich gestattet. Ausschlaggebend fiir die Feststellung der Herkunft des Wassers aus
der Glasmasse ist dagegen eine noch weitere Steigerung der Temperatur. Bei einer 305tdn.
erhitzten Rohre konnte die Wasser-Ausbeute durch Zufiithrung von Sauerstoff zum
Langbrenner auf rund o.10 mg in der Stunde gesteigert werden. Bei Anndherung an die
Frweichungs-Temperatur im elektrischen Ofen stiegen die Mengen aunf 2 mg in der Stunde,
worauf jedoch bald eine Unterbrechung des Versuches durch Durchschmelzen der Réhren
eintrat. Rohrstiicken von 2o em Liénge, rund 100 g Glasmasse entsprechend, konnten
s0 in zwei Versuchen 3.1 vnd 4.2 mg Warser entzogen werden.

Bei Quarzglas konnte schon wegen der hoheren Verarbeitungs-Tempe-
ratur des Materials eine geringere Abgabe vonWasser erwartet werden, doch
war nach gelegentlich veincmmenen Auffassungen vielleicht eher mit einer
Durchlissigkeit zu rechnen.

Bei der Durchfiihrung des Versuches entging das Verhalten in den ersten Srunden
des Frhitzens durch eine Stérung der Beobachtung. Das lingere Zeit schon gegliihte
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Rohr ergab bei ciner vollstindigen Versuchsreihe folgende Wassermengen auf 1 Stde.
(die Zahlen in Klammern geben die Dauer in Stdn. an):

(8) Rohr nur unten schwach glikend ............. .. ... ...... 0.00c9 mg
(4) Untere Halitc des Rohres glithend ......................... 0.coI2 mg
(2) Vollsténdig, ater auf der Oberseite nur dunkel glithend ..... 0.002 mg
(2) Gleichmifig glithend ........... ..o, 0.co25 mg
(2) Hoclste, mit dem Langbrenrer erreichkare Glut ............ 0.004 mg

Der mit dem Quarzrohr wiederholt erhaltene Wert von rund o.005 mg bei starkem
Gliihen erwies sich indes mit dem oben fiir Supremax angegebenen Wert von 0.020 mg
nicht als vergleichbar. Stufenweise stirkeres Erhitzen im elektrischen Ofen bis zu Tem-
peraturen, bei denen Supremax-Glas glait zusammenschmolz, hatten im Gegenteil nach
anfinglicher Steigerung stets wieder einen Riickgang der Wassermengen, zuerst auf o.coz2,
schliellich bei ganz heller Glut noch auf o.c035 mg zur Folge.

Es scheint demmach Quarzglas im Giunde mit dem Supremax-Glas ein
ibereinstimmendes Verhalten zu zeigen, wobei jedcch die gleich starke Wasser-
Abgabe in das Gebiet bedeutend Loherer Temperaturen verlegt ist. Aufler-
dem scheint im Bereich der mit der Gasflamme erreichbaren Hitze die durch
Temperatur-Erhohung bewitkte Steigerung der Weite langsamer zuriick-
zugehen. Ob bei ncch hoheren Temperaturen ein Emporschoellen der Werte
wie beim Glas eintritt, kcnnte nicht ermittelt werden.

Simtliche Erscheinungen, das gleiclie Verhalten der Hartglas-Réhren in der Flamme
und im elektrischen Ofen, der scharfe Anstieg der Werte bei der Erweichungs-Temperatur,
endlich auch die viel tiefer liegenden Werte bei Verwendung der Quarzréhre, lassen
das Auftreten der Feuchtigkeit eher auf eine Entwicklung aus der Glasmasse,
vielleicht Zersetzung kleiner Hydroxyd-Mengen, als auf eine Diffusion durch
die Glaswand zuriickfiihren. Daf diese Auffassung mindestens zum ‘Teil den Tat-
sachen entspricht, konnte fiir das Supremax-Glas bewiesen werden, indem ineinander-
geschobenc Supremax-R&hrchen im Quarzrohr erhitzt wurden. Die auftretende Feuchtig-
keit betrug 0.0025 mg, wenn die Réhrchen im kalten Teil des Quarzrohres waren, stieg
auf anfinglich 0,12 mg nach der Verschiebung in den heilen Teil und fiel nach 15 Stdn.
auf 0.007 mg und nach der Entfernung aus dem heifen Teil des Rohres rasch wieder
auf 0.0025 mg in der Stunde ab.

C. Kupferoxyd und Bleichromat.

Diese beiden wichtigsten oxydierenden Fiillmittel wurden nur in Form
einwandfrejer Priparate gepriift, die mit Ausnabme von d bereits auf jhre
Brauchbarkeit in anderer Richtung untersucht waren. Bei alkali-haltigem
Kupfercxyd z. B. wire ein abweichendes Verhalten zu ertwarten. Kupferoxyd-
Asbest wird wegen der vorwiegenden Wirtkung der zweiten XKcmponente im
nichsten Abschnitt behandelt; fiir die Erkennung der beiden Oxydations-
mittel hat sich gerade die unbedingte Vermeidung von Asbest-Beigabe als
notwendig erwiesen.

Die untersuchten Priparate waren: a) 50 g feinkdrniges Kupferoxyd, dem Vorrat
unmittelbar entncmmen. Das Prdaparat war auf Grund fritherer Untersuchungen von
E. Merck besonders bezogen und vollstindig alkali-frei. — b) 52 g feinkérniges, alkali-
freies Kupferoxyd, das nach Angabe von Mitteil. IV mit Chromoxyd durchsetzt und
bei den dort angegebenen Untersuchungen in Tiegel und Rohr erschépfend ausgegliiht
worden war, -- ¢) 52 g drahtformiges Kupferoxyd von E. Merck, alkali-frei, der Original-
packung unmittelbar entnommen. —- d) 75 g Bleichromat von E.Merck, hirsekorn-
grof, ,,zur Analyse', direkt der Packung entnommen. — e) 52 g von einem gleichen
Bleichrcmat, das aber wie b vor lidngerer Zeit nach Mitteil. IV ausgeglitht worden war.
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— 1) 65 g von drahtférmigem Kupferoxyd mit Bleichromat-Uberzug nach Pregl, gleich-
falls mach MMitteil. IV im Rohr ausgegliiht.

Priaparat a, ¢ und d wurden ohne jede Vorbehandlung in das Rohr
eingefiillt. b, e und f konnen im Zustand einer Rohrfiillung angenommen
werden, die erschépfend ausgeglitht war, aber nach langem Stillstand eines
neuen Ausglithens bedarf. Die Rohren wurden nach den: Einfiillen auf gleich-
millige Rotglut erhitzt und, wie unter Abschnitt A angegeben, ein Luft- oder
Sauerstoff-Strom von rund 200 cem in 1 Stde. durchgeleitet. Der Phosphin-
Apparat wurde nach 30 Min. angeschaltet.

Die Kupferoxyd-Sorten verhielten sich fast ilbereinstimmend. Die
vom luft-trockenen Material festgehaltene Xeuchtigkeit ist in der ersten
halben Stunde des Glithens fast vollstindig verdringt, in der zweiten halben
Stunde treten nur noch Spuren von etwa 0.01—o0.02 ing auf, die sich zum
Teil aus der Art des Experiments crkliren lassen. In der zweiten Stunde
werden praktisch die Werte wie bei der leeren Rohre erreicht. Bei Bleichromat
und Kupferoxyd-Bleichromat 14t sich eher eine Nachwirkung nachweisen,
besonders beim nicht vorbehandelten Praparat d, bei dem eine stirkere Ver-
zdgerung z. T. auch durch die anfangliche Sauerstoff-Aufnahme bewirkt wird.
Aber auch hier wurde nach 4 Stdn. der der Glasrdhre entsprechende Grenz-
wert erreicht: 0.008 mg Wasser auf 1 Stde. Der Abfall entspricht in allen
Fallen angenihert dem Verlauf einer Analyse, was durch FEinbringen kleiner
Wasser-Mengen in die Rohren und Wiederholung der Versuche nachgewiesen
werden konnte.

Die Versuche zeigen, dal Ausglithen von gutem Kupferoxyd vor dem
Einfiillen in die Réhre nicht sehr dringend ist und mehr als VorsichtsmaB-
nahme erscheint. Wichtiger ist der Vorgang beim Bleichromat, was noch
deutlicher aus den Versuchen von Mitteil. IV, S. 953 und 956 hervorgeht.
Die Iirscheinungen beim Ausglithen der fertigen Verbrennungsréhren finden
jedoch weder im Verhalten des Kupferoxyds noch des Bleichromats eine
LErklirung.

D. Asbest und Kupferoxyd-Asbest.

Obgleich der Asbest als wasser-haltig bekannt ist und die Vorschrift des
Ausglithens vor dem Verwenden auf praktische Erfahrungen in dieser Hin-
sicht hinweist, diirfte er bei den Analytikern im allgemeinen doch als indiffe-
renter Hilfskérper gelten. Dieser Auffassung entsprach wohl auch die Ein-
fithrung von Platin-Asbest durch F. Kopfer3) und von Kupferoxyd-Asbest
durch E. Lippmann und F. Fleifiner?), wie zum Teil auch die heutige
Anwenduug in der Elementaranalyse.

Zur Untersuchung von Kupferoxyd-Asbest filhrte cin MiBgriff bei der Unter-
suchung des einheitlichen Kupferoxyds, die gleichzeitige Mitverwendung geringer Asbest-
Mengen, die ein zdhes Festhalten von Feuchtigkeit durch das Oxyd vortduschte und
die Verwendung moéglichst kleiner Mengen des letzteren vorteilhaft erscheinen lieB.
Da Kupferoxyd-Asbest in anderer Richtung tatsichlich Vorteile als Fiillmittel besitzt
und tatsdchlich praktisch angewendet wurde, diirfte das Frgebnis der Untersuchung
eine kurze Erwidhnung verdienen. Zur Herstellung einer Rohrfiillung wurden (versuchs-
weise) 2 g Kupferoxyd in Salpetersdure gelost, mit 3 g reinem Asbest aufgesogen, ge-
trocknet und bis zur Dunkelfirbung erhitzt, dann zwischen zwei Stiickchen Drahtnetz
aufgelockert. Dieses Priparat gab, nach dem Vorgang wie unter C im Quarzrohr unter-

%) B.9, 1377 [1876]. 4) Ztschr. analyt. Chem. 7, 9 [1886].
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sucht, nach !/,-stdg. Erhitzen auf gleichmiBige Rotglut in der Stunde noch iiber 1 mg
Wasser ab (50 g Kupferoxyd unter C nur rund o.oz mg). !/; Stde. im Glithofen stark
erhitzt, warm in das Rohr eingefiillt und weiter gegliiht, lieferte es anfangs noch iiber
©o.1 mg, nach 20 Stdn. noch o.oro mg Wasser. Nach 2-stdg. heftigstem Erhitzen im
Glithofen, wobei das Kupferoxyd in Oxydul umgesetzt wurde, und weiterem Gliihen
im Quarzrohr wurde nach insgesamt mehr als 4o0-stdg. Behandlung ein Wert von 0.006
bis 0.008 mg in der Stde. erreicht. Es kann daher das asbest-reiche Material vom Stand-
punkt der Wasserstoff-Bestimmung kurz als mindergeeignet bezeichnet werden.

Von einheitlichem Asbest wurden darauf 3 Proben untersucht. Als
besonders geeignetes Material standen 0.5g Asbest von genau bekannter
Vorbehandlung zur Verfiigung, ein Rest der Proben, die vor 11/, Jahren in
den Untersuchungen nach Mitteil. V 30 bzw. 58 Stdn. im Rohr geglitht worden
waren. Der Zustand kann also wieder mit jenem verglichen werden, dem
sich eine Asbest-Zwischenlage im Verbrennungsrohr bei langem Stillstand
des Apparates nihert. o. 58 Gooch-Tiegel-Asbest von einem im Handel
bezogenen Vorrat zeigten in der Art und Menge der Wasser—Abgabe eine
nahe Uberemstlmmung mit der ersterwihnten Probe. Ein im Laboratorium
frisch bereitetes, rein weilles, feinfaseriges Reinprodukt, aus dem gleichen
Instituts-Vorrat wie die Proben von Mitteil. V durch Auskcchen mit Siure,
erschopfendes Auswaschen und energisches Ausglithen erhalten, einige Tage
nach der Herstellung aus dem Vorratsgefill genommen, unterschied sich nur
durch die zu erwartenden geringeren Wasser-Mengen.

Die 0.5 g Asbest wurden im Quarzrohr, im iibrigen genau wie die Proben von Kupfer-
oxyd und Bleichromat behandelt, der Phosphin-Apparat wurde wieder nach !/, Stde.
angeschaltet. Beim Beginn des Erhitzens fiel die reichliche Ansammlung von Kondens-
wasser im kalten Teil des Rohres auf. Es wurden abgegeben:

Dauer des Erhitzens ........ Yoo I 2 5 10 20 . 30 Stdn.
mg Wasser auf 1 Stde. ...... ? (ca.0.4) 0.3 O0.I0 0.05 ©0.0I 0.005

Die darauffolgende Wasser-Aufnahme in einem breiten, offenen Wigeglidschen
vollzieht sich langsamer, als bei einem normalen Adsorptionsvorgang anzunchmen wire,
Die Gewichtszunahmen waren:

nach.... 15 Min. 1 Stde. 12Stdn. 1?/, 10 14 Tagen
mg ..... 3.3 6.4 10.8 12.1 15.5 16.6
in 9% ... 0.66 1.3 2.2 2.4 3.1 3.3

Von den in 14 Tagen angezogenen 16.6 mg Wasser wurden im Exsiccator mit Cal-
ciumchlorid nur 3.6 mg wieder abgegeben, worauf nach ungefihr 1 Tage Gewichts-
konstanz eintrat.

Mit der langsamen Bindung und Abspaltung des Wassers ditrfte in Zu-
sammenhang stehen, daB kleine Mengen Wasser, die im Quarzrohr verflitchtigt
und iiber den ausgeglithten Kupferoxyd-Asbest fortgeleitet wurden, im Ab-
transport gegenitber dem Versuch mit Kupferoxyd wohl eine merkliche, aber
keine schwerwiegende Verzogerung aufwiesen.

Fiir die Verwendung von Asbest im glithenden Teil der Verbrennungs-
rohre ditrfte aus den Feststellungen Folgendes abzuleiten sein: Das langsame
Schwinden der Feuchtigkeit beim Ausglithen der Verbrennungsréhre fallt
mit dem Verhalten von Asbest zusammen. FEine wirksame Abkiirzung des
Vorganges kann nur bei sehr ausgiebigem Glihen vor dem FEinfilllen in das
Rohr erwartet werden. Flichtiges Glithen kann nur ein Austreiben der im
obigen Versuch zu Anfang entweichenden, allerdings iiberwiegenden Feuchtig-
keit zur Folge haben. Von ausgeglilhtem Asbest kann Wasser wieder fest

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LXIV, 102
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gebunden werden, es ditrfte neben der Adsorption noch eine sekundire chemi-
sche Bindung anzunehmen sein. Der Abtransport des in der Verbrennungs-
Analyse auftretenden Wassers wird in der Glithhitze nicht stark verzégert.
Die obigen Versiuche schlieBen aber nicht aus, dall kleine Mengen Wasser,
die an sich merkbar wiren, der Beobachtung entgingen, wenn sich die Wieder-
abgabe infolge fester Bindung auf lingere Zeit verteilte.

Eine etwas geinderte Rolle fillt dem Asbest zu, wenn er z. B. als Tréiger
von Bleisuperoxyd bei tieferer Temperatur Verwendung findet. Eine gleich
gereinigte, luft-trockene Probe von 0.5 g, nach dem Vorgang von Bleisuper-
oxyd in Mitteil. VI bei 200° untersucht, zeigte in der Wasser-Abgabe einen
ganz dhnlichen Gang wie bei Glithtemperatur. In 46 Stdn. wurden 14.5 mg,
d. i. 2.9%, Wasser, abgegeben, zum SchiuB noch 0.007 mg in der Stunde. Der
Betrag kommt dem oben erreichten nahe, entspricht aber natiirlich einem
groBeren, noch vorhandenen Wasser-Gehalt, und Glithen vor dem Einfiillen
in das Rohr muf} in diesem Fall wirksamer zur Geltung kommen. Die Ad-
sorption macht sich bei der tieferen Temperatur stark bemerkbar. Beim
Dariiberleiten von Wasser nach dem obigen Vorgang konnte nach 8 Stdn.
noch ein vermehrter Abtransport von Wasser aus dem Behilter nachgewiesen
werden.

F. Feinverteiltes Silber.

Im Interesse der Vollstindigkeit wurde auch die Wirkung von metalli-
schem Silber, wie es zum Auffangen der Halogene Anwendung findet, er-
mittelt.

10 g der bei der Firma P. Haack (Wien) erheltlichen Silbertressen, 15 Min. im
Quarzrohr gegliiht, lieBen nach Anschaltung des Phosphin-Apparates in der folgenden
halben Stunde noch das Auftreten von etwa 0.070 mg Wasser etkennen. Im weiteren
Verlauf war kein Unterschied gegeniiber dem leeren Quarzrohr festzustellen,

Zusammenfassung.

Untersucht wurde, welche Materialien fiir das langsame und unvoll-
kommene Schwinden der Feuchtigkeit beim Ausglithen von Verbrennungs-
rohren mafigebend sind, und zwar abgesehen vom Bleisuperoxyd, das wegen
seiner starker hervortretenden Wirkung schon in Mitteil. VI behandelt wurde.

Reines korniges oder drahtférmiges Kupferoxyd, fein verteiltes Silber,
in fast gleicher Weise auch noch Bleichromat geben ihre Feuchtigkeit beim
Glithen rasch an den Luftstrom ab.

Als maBgebend erwies sich in erster Linie der Asbest-Anteil der Rohr-
filllung, sowohl im stirker erhitzten wie im maBig erwarmten Teil der Réhre,
in geringem MaBe aber auch das Verbrennungsrohr selbst. Hartglas-Rohren
geben bei Beginn des Erhitzens merkliche Wasser-Mengen ab, die sich all-
mihlich vermindern und auf einen geringen, aber nicht belanglosen, im
ilbrigen von der Glithtemperatur abhingigen Wert zuriickgehen. Quarzglas
verhilt sich bei der Temperatur, die bei der Verbrennung eingehalten wird,
dhnlich, die Werte liegen aber betrichtlich tiefer als bei Hartglas. Viel groflere
Mengen von Feuchtigkeit gibt luft-trockner oder fliichtig gegliihter Asbest
ab. Dem Verteilungsgrad zufolge gehen die hohen Anfangswerte verhiltnis-
miBig viel stirker zuriick als beim Glas, eine vollstindige Erschopfung konnte
aber nicht erreicht werden.
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Von ausgeglithtem Asbest langsam angezogene Feuchtigkeit kann nur
durch langes Glithen wieder bis zum fritheren Grad der Trockenheit aus-
getrieben werden. Das im Gang der Verbrennung auftretende Wasser wird
durch Asbest bei Glithtemperatur nur wenig, bei miBiger Erwirmung, wie
bei der Temperatur des Bleisuperoxyds (bis 200%, aber sehr merklich durch
Adsorption zuriickgehalten.

Innsbruck, April 1931.

241. J. W.Pette: Kondensationen von mehrwertigen Alkoholen,
Zuckerarten und Oxy-siuren mit Aldehyden und Ketonen mittels
Phosphorpentoxyds.

(Eingegangen am 4. Mai 1931.)

In einer Mitteilung ,,Aceton-Kondensation mit Phosphorpentoxyd* im
Mirz-Heft dieser Zeitschrift beschreiben Lennart Smith und Johann
Lindberg!) die Darstellung einer Reihe von Produkten aus Zuckerarten,
Polyalkoholen und Mandelsdure mit Aceton, wobei sie als Kondensations-
mittel das Phosphorpentoxyd verwenden. Dieses Verfahren ist nicht
ganz neu, denn es wurde schon 1906, wenn auch in etwas anderer Form,
von Alberda van Ekenstein und Blanksma?) benutzt. Diese konden-
sierten damals eine Reihe von Zuckerarten, Glucosiden und Oxy-siuren mit
Benzaldehyd und p-Toluylaldehyd, indem sie die Komponenten in einem
Mérser mit P,O, zusammenrieben und das so entstandene Produkt mit Eis-
wasser verdiinnten. Im allgemeinen lieferte die Methode sehr gute Resultate
und vielfach bessere, als sie bei Verwendung von konz. wialriger Salzsiure
oder von etwas verdiinnter Schwefelsiure von Meunier3) und spiter von
E. Fischer?) erzielt wurden.

Schon seit lingerer Zeit bin ich auf Vorschlag von Hrn. Prof. Blanks-
ma damit beschiiftigt, niher zu untersuchen, ob das Phosphorpentoxyd
wirklich immer der Salz- oder Schwefelsiure iiberlegen ist, wenn man Alde-
hyde und Ketone mit Polyhydroxyverbindungen kondensieren will. Es
zeigte sich dabei, daB dies oft der Fall ist.

Als Beispiel wihle ich die Darstellung des Tribenzal-mannits,
Meunier?) erhielt diese Verbindung, als er eine Losung von Mannit in konz.
wiilriger Salzsiure mit Benzaldehyd schiittelte. Der Schmelzpunkt des sich
bald absetzenden weillen Produktes lag nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 207°.

Die Elementaranalysen von Meunier hatten ergeben:

Gef. C 72.21, 72.03, 72.03, 72.06, 71.96, H 5.31, 5.77, 5.58, 6.05, 6.18; ber. fiir
Tribenzal-mannit: C 72.65, H 5.80.

Der Xohlenstoff-Gehalt wurde mithin immer ca. 1/,9, zu niedrig gefunden,
worauf iibrigens schon Meunier selbst hinwies; sein Tribenzal-mannit ent-
hielt also wahrscheinlich immer noch etwas Dibenzal-mannit. Es gelang

) B. 684, 505 [1931].

) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 25, 153, 162 [1906]; C. 1906, II 22, 23.
3) B. 28, Ref. 566 [1890]; Ann. Chim. Phys. [6] 22, 412 [1891].

4 s. z. B. B. 27, 1524 [1894].
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