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I. Einleitung,.
a) Literaturibersicht.

Im Jahre 1822 beschrieb Caeyiarp pE 1A Tour * zum ersten
Male die Erscheinungen, die beim Erhitzen einer Fliissigkeit im
zugeschmolzenen Rohre beobachtet werden und dureh das Ver-
schwinden des Meniskus charakterisiert sind. Tue. ANDrEWS? und
vaN DER WaALS ® griindeten hierauf die klassische Theonie des kriti-
schen Zustandes, wonach bei steigender Temperatur. die Dichte
von Flissigkeit und Dampf sich mehr und mehr einander nihern,
bis schlieflich bei einer bestimmten Temperatur — der kriti-
schen — die Dichte beider Phasen gleich grof wird. Hienach ist
die kritische Temperatur eine Grenztemperatur, oberhalb deren
ein Stoff nur im gasférmigen Zustand bestehen kann. -

Es wurden im Laufe der Zeit verschiedene Versuche bekannt,
deren Frgebmisse mit der einfachen Auffassung von ANDREWS-VAN
DER WaaLs anscheinend im Widerspruch standen.

Mit Riicksicht auf die recht vollstindige Literaturiibersieht
und die eingehende Besprechung dieser Versuche in den Abhand-
lungen von I. Trause* und P. Hemw®, soweit es sich um die Ar-
beiten bis zum Jahre 1914 handelt, eritbrigt es sich, darauf néher
einzugehen.

* OaeniarD DE LA Tour, Ann. chim. phys. (2) 21, 1822, S. 127 w. 178
22, 1823, 8. 140.

? Ta. ANDREWS, Ann. Physik, Erg.-Bd. V, 1871, S. 64.

3 Van DER WaaLs, Kontinuitit des gasf. u. fliiss. Zustandes, 2. Aufl,
Leipzig 1899.

4 1. TraUBE, Ann. Physik (4) 8, 1902, S. 267.

5 P. Hew, Z. physikal. Chem. 86, 1914, S. 385.
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TrauBE nimmt an, dab in jeder Fliissigkeit gasogene und
liguidogene Teilchen (Gasonen und Fluidonen) enthalten sind.
Beim absoluten Nullpunkt verschwinden die Gasonen, wihrend
bei mittleren Temperaturen zwischen beiden Arten ein Gleich-
gewichtszustand besteht. Die bei mittlerer Temperatur beschrinkte
Loslichkeit ider beiden Molekiilarten ineinander wird bei der
kritischen Temperatur zu einer unbeschrinkten. Die vollstindige
Umwandlung der liquidogenen Teilchen findet also erst bei hoherer
Temperatur, dem absoluten Vergasungspunkte, statt.

Zur Stiitzung der Theorie von Trause wiederholte P. Heix
die TrICHNERSCEEN Versuche, nach denen die Dampfdichten von Gas
und Flissigkeit beim kritischen Punkt nicht identisch werden.
Diese wurden mit reinster Kohlensidure und schwefliger Siure aus-
gefithrt, wobei gich zeigte, daB auch bei reinsten Stoffen, oberhalb
der Temperatur des verschwindenden Meniskus, Dichtever-
schiedenheiten vorhanden sind.

In jiingster Zeit fithrten 1. S. Taprp, E. W. R. SteAciE und
C. Maass ® die TrICHNERSCHEN Versuche weiter, da SuTHERLAND und
Maass 7 eine Diskontinuitit im Geschwindigkeitskoeffizienten einer
chemischen Reaktion bei der kritischen Temperatur beobachteten,
die der klassischen Theorie der kritischen Zustinde widerspricht.
Die erstgenannten Forscher wie auch TricENER fanden Dichte-
unterschiede nach dem Verschwinden des Meniskus, die sich bei
gleicher Temperatur und starkem Riihren im ganzen Rohr selbst
in 4 bis 5 Stunden nicht ausglichen. Bei geringen Temperatur-
unterschieden dm Rohr tmat der Dichteausgleich schon nach
3/, Stunden ein. Starkes Riihren beeinfluBite die schlieBliche Dichte
nicht, die Einstellungsgeschwindigkeit wenig; je hoher man iiber
die kritische Temperatur erhitzte, desto schneller stellte sich die
Gleichgewichtsdichte ein.

E. Scuroer ® untersuchte auf optischem Wege den kritischen
Zustand von Wasser und wisserigen Losungen der Alkalisalze
und fand, daB die Gasphase nur sehr wenig gelosten Stoff aufnahim,
wenn der Inhalt nicht durchmischt wurde. Erst nach dem Riihren
wurde eine annihernde Sittigung der Gasphase mit Salz erreicht.

¢ I. 8. Tapp, Canad. J. Res. 9, 1933, 8. 217, zit. nach Z. Bl 1933,
11, S. 3246.
" SuTHERLAND und Maass, Canad. J. Res. 5, 1931, S. 48, zit. nach Z. BL

1981, II, S. 3076.
8 E. SCEROER, Z. physikal. Chem. 129, 1927, 8.79; 140, 1929, S. 241
u. 379. .
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Bei den Losungen von Natriumchlorid, Kaliumehlorid, Kalium-
jodid und Rubidiumchlorid konnte kein linearer Zusammenhang
zwischen Molkonzentration und der Erhohung der kritischen
Temperatur gefunden werden.

Weiterhin wurde mit einer eigens hiefiic konstruierten Appa-
ratur die Grenzkurve reinsten Athylithers aufgenommen und
beobachtet, daf innerhalb der Dichtegrenzen D = 0-23 bis
D = 0-29 der Ubergang des zweiphasigen Zustandes in den ein-
phasigen unabhingig von der mittleren Dichte erfolgt.

Es wiren noch hervorzuheben die vornehmlich theoretischen
Arbeiten von I. I. van Laar, W. Herz und seinen Mitarbeitern,
M. Prup’momme und F. Scpuster. Wie bekannt, sind viele physi-
kalische Eigenschaften der Fliissigkeiten, z. B. Kompressibilitit,
Ausdehnbarkeit, Oberflichenspannung u. a. mit dem kritischen
Punkt in einen Zusammenhang gebracht worden.

I. I. van Laar® beschiiftigte sich in seinen Arbeiten mit den
Groben a und b der Zustandsgleichung fiir Elemente im Zusammen-
hange mit dem periodischen System, mit der Bestimmung wvon
Molekular- und Atomgewichten mittels der Dichte im normalen
Gaszustande und den kritischen Konstanten und anderem.

W. Herz ' wies auf gewisse GesetzmiBigkeiten der kriti-
schen Daten in homologen Reihen hin und fand, dal bei nicht
assoziierten organischen Verbindungen, die waus Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff zusammengesetzt sind, der
Quotient aus kritischer Temperatur und kritischem Druck, divi-
diert durch die Zahl der Wertigkeiten, einen konstanten Wert er-
gibt. Hieraus entwickelt er Beziehungen zur Molekularrefraktion,
dem Ausdehnungskoeffizienten, der Oberflichenspannung und den
VAN DER WAALSSCHEN Konstanten a und b.

Bereits EoTvos ** fand, daB die molekulare Oberflichenspan-
nung eine lineare Funktion der Temperatur sei, welche er durch

¢ 1. L. vav LAAR, [Z. anorg. Chem. 704, 1919, 8. 57, 66, 81, 98, 105 u.
1845 142, 1925, 8, 189; 146, 1925, 8. 263; 148, 1926, 8.149, 235 u. 324; J. chim.
phys. 14, 1925, 8. 3; 17, 1919, 8. 266; Koninkl. Acad. Wetensch. Amst. Pro-
ceeding 34, 1931, 8. 277 w. 977.

1 W, Hgrz, Z. anorg. Chem. 709, 1920, 8.293; 111, 1920, S, 52; 112,
1920, 8. 278; 7114, 1920, S. 183; 115, 1921, S. 100 w. 237; 118, 1921, 8. 202;
203, 1931, S.271; Z. physikal. Chem. 703, 1923, 8. 269; 104, 1928, 8. 433:
Z. Elektrochem, 25, 1919, 8. 323; 27, 1921, 8. 25 u. 26.

1t Eorvos, Ann. Physik 27, 1888, S. 452.

12*



156 "+ J. Harand

éine Gleichung ausdriickte. Ebenso zeigte Grirz *2, daB die innere
Reibung eine Funktion der Temperatur sei, welche bei der kriti-
schen Temperatur verschwindet.

Die Arbeiten von Prup'momue ™ und ScuustER * befassen
sich vornehmlich mit der Ableitung von Beziehungen der kritischen
Daten zu Oberflichenspannung, Binnendruck und Dampfdruck
als auch Siedetemperatur, Schmelztemperatur und kritischer
Temperatur in absoluter Zihlung.

b) Problemstellung.

Die in den letzten Jahren erschienenen theoretischen Ab-
handlungen iiber den kritischen Zustand lieBen es angezeigt er-
scheinen, eine Methode anzugeben, mittels welcher man die kriti-
sche Temperatur mit geringsten Substanzmengen rasch und ge-
fahrlos bestimmen konnte. Dadurch lieBe sich einerseits das Ver-
suchsmaterial fiir theoretische Betrachtungen leicht erweitern, und
anderseits konnte der Chemiker durch die leichte und gefahrlose
Bestimmung der kritischen Temperatur eine weitere physikalische
Konstante gewinnen, die beispielsweise gegeniiber dem Siedepunkt
den Vorteil der Unabhingigkeit vom #uBeren Druck hitte. Viel-
leicht wiirde sich dann eine solche Methode in Hhnlicher Weise
fiir den Laboratoriumsgebrauch einfiihren wie z. B. die mit Recht
so geschitzte Schmelzpunktshestimmung. Awus diesem Grunde
wurde auch geringerer Wert auf sehr genane Temperaturmessung
gelegt, da diese nur auf Kosten der Einfachheit der Methodik zu
erreichen ist.

Ebenso wie W. N. Harriey ™ schon 1876 Fliissigkeltsein-
schliisse in Quarz und Topasen als Kohlensiiure bzw. Wasser mit
Hilfe der kritischen Temperatur erkannte, wire es bei einfacher
Methodik moglich, die kritische Temperatur zur Identifizierung
von Stoffen, .die arm an kennzeichnenden Merkmalen sind, heran-
ruziehen. Hiebei kime noch der Umstand zugute, daB die Sub-
stanz nicht verlorengeht und man mit ihr noch andere Reaktionen
durchfiihren konnte.

2 (RATZ, Ann. Physik 24, 1886, S. 25.

12 PrUD’HOMME, J. chim. phys. 17, 1919, 8. 328 u. 377; 18, 1920, 8. 94
u. 307, BL (4); 37, 1925, S. 1330; 30, 1927, 8. 145 u. 710.

‘¢ SCHUSTER, Z. ang. Chem. 146‘ 1925, S. 299; Ber. [D. ch. G. 58, 1925
8. 2183; Z. Elektrochem. 32, 1926, 8. 46, 183 u. 191 )

i3 W. N. HArTLEY, Journ. Chem. Soc. London, 1876, 1 (1387), 2 (287) zit.
nach ABDERHALDEN, Biolog. Arb.-Meth. I, 3, Urban & Schwarzénberg, 1921, 8, 90.
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Weiters sollte der EinfluB von Verunreinigungen auf die
kritische Temperatur studiert werden, worvauf Picter wund
KxiETscH ** bereits hingewiesen haben.

1I. Entwicklung, Beschreibung und Eichung des Apparates.
a) EntwicklungderMetallapparatefiirSchmelz-
punktsbestimmungen und fiir das Arbeiten in

Kapillaren.

In der Literatur finden sich bereits mehrere Beschreibungen
von Schmelzpunktsapparaten, nach welchen mit Bohrungen ver-
sehene Kupfer- oder Aluminiumbldcke zur Vierwendung gelangten.

Die #lteren Anordnmumngen von Maquexne ™, Drruiy ™ und
TaiELE * finden sich in der Arbeit von Rassow *° beschrieben. Dieser
beniitzte einen Kupferblock, dem er mit Riicksicht auf die An-
bringung der Heizung und eine gleichmiBige Temperaturverteilung
eine zylindrische Form gab. Die Abmessungen .des Blocks und
der Bohrungen waren willkiirlich gew#hlt. Durch eine elektrische
Widerstandsheizung konnte der Block in 20 Minuten auf ,,1080°¢
erhitzt werden. Mit diesem Apparat hat Rassow Bestimmungen
von Schmelzpunkten und kritischen Temperaturen ausgefiihrt.

L. HackspiLL und Marriey ** beschrieben eine Anordnung zur
schnellen Bestimmung der kritischen Temperatur. Sie verwendeten
einen Aluminiumblock von 5 c¢m Durchmesser und 25 c¢m Lénge,
der mit den entsprechenden Bohrungen versehen war und elek-
triseh geheizt wurde.

Ohne vom TrrLESCEEN Block Kenntnis zu haben, wurde von
E. Berr und A. KuLruany # ein Schmelzpunktsblock aus Rein-

kupfer konstruiert, wobei festgestellt wurde, daf schon verh#ltnis-
- miBig geringe Abédnderungen in den Dimensionen zu Unterschieden
in den Ergebnissen fiihrten.

Als Vorbild fiir den Apparat zur Bestimmung kritischer
Temperaturen diente E. ScEROER ** der RassowscEE Block. Um die
‘ 16 Prorer, Z. physikal. Chem. 16, 1895, 8. 731; Kwierscs, Liebigs Ann
259, 1890, S. 116.

17 MAQUENNE, Bull. soc. chim. 48, 1887, S. 771; 31, 1904, S. 471,

18 DERLIN, Apothekerzeitung 25, 1910, S. 433.

19 H. THIELE, Z. ang. Chem. 15, 1902, 8. 780.

20 H. Rassow, Z. anorg. Chem. 774, 1920, S. 117.

2t 1., HackspiLL und MATHIEU, Bull. soe. chim. (4) 25, 1919, S. 482: zit.
nach Z. Bl II, 1920, 8. 59,

22 . BErL und A. Kurimaxnw, Ber. D. eh. G. 60, 1927, 8. 811.
23 E. SCHROER, Z. physikal. Chem. 729, 1927, S. 79.-
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Temperatur besser konstant halten zu konnen, wurde der Kupfer-
kern grofer gewihlt und dieser in zwei Diatomitsteine einge-
schlossen, damit moglichst wenig metallische Leitungen nach
aufen fiihren. AuBerdem war der Apparat wm 180° kippbar, um
eine Durchmischung des Rohrcheninhaltes bewirken zu konnen.

- SchlieBlich ist noch von W. Frieper 2* ein Schmelzpunkt-
bestimmungsapparat angegeben worden, der sich von den be-
schriebenen vornehmlich durch die Beobachtungseinrichtung unter-
scheidet. Das Bild der Substanz im Schmelzpunktréhrehen wird,
durch ein Projektionsobjektiv anf einer Mattscheibe doppelt ver-
grofert, entworfen und kann durch eine vor der Mattscheibe an-
gebrachte Lupe weiter vergrofert und beobachtet werden.

b) Beschreibung des verwendeten Heizblocks.

Fiir die orientierenden Versuche wurde zuerst der FRIEDELSOE
Block verwendet. Da in diesem eine Durchmischung nicht moglich
war und die kritischen Erscheinungen bei einem Kapillarendurch-
messer von weniger als 05 mm nur schlecht beobachtet werden
konnten, wurde ein Apparat gebaut, der diesen Anforderungen ent-
sprach. Hiebei diente der RassowscsE Block als Vorbild.

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Ausfithrungs-
formen hatte unser Apparat eine kugelférmige Gestalt, wodurch
eine gleichm#Bigere Temperaturverteilung erzielt werden sollte.
Die Aluminiumkugel mit einem Durchmesser von 56 msm besitzt
eine lotrechte Bohrung (4 in Fig. 1) von 1 sm Durchmesser zur Auf-
nahme der Versuchskapillare und seitlich im Abstande von 3 mm
hievon eine Bohrung von 7mm (B) fiir das Thermometer. Die
Linge dieser beiden Bohrungen betriigt 32 mm. Zur Beobachtung
der Versuchsrohrehen wurde die Kugel in ihrer ganzen Lénge
waagrecht durchbohrt. Dieser Schaukanal (C) hatte eine Hohe von
5 mm und eine Breite von 1 mm.

Wegen der leichten Regulierbarkeit, wegen ihrer groferen
Sauberkeit und um die Temperatur lingere Zeit konstant halten
zu konnen, wurde eine elektrische Widerstandsheizung gewdhit,
tiir die uns Gleichstrom von 150 Volt zur Verfiigung stand. Die
Heizkorper wurden in zwei halbkugelformigen Teilen aus einer
Mischung von 2 Teilen Ton und 1 Teil Schamotte, in welche die
Heizspiralen aus Cekasdraht von 0-5 mm Durchmesser eingebettet
waren, hergestellt. Die Temperatur konnte durch Parallel- oder

24 W, FriEDEL, Biochem. Ztschr. 209, 1929, S. 65.
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Hintereinanderschalten der beiden Heizkorper, sowie durch einen
Regulierwiderstand variiert werden. Der Heizkorper (D) schloff
“die Aluminiumkugel unter Amssparung der Bohrlocher vollig ein.
Um die Wirmeverluste nach auBen moglichst gering zu halten,
wurde die AuBenseite des Heizkorpers mit einer 6 mm dicken
Schichte Asbestpapier (E) belegt und die ganze Vorrichtung mit
einer polierten Blechhiille (F) umgeben. Auf letzterer war eine
kleine Kapillarenzange * zum Halten der Versuchsréhrchen mon-
tiert. Weiters war die Kugel um die Achse des Schaukanals um
180° drehbar, wodurch in ganz engen Kapillaren der Einfluff der
Durchmischung auf die kritischen Erscheinungen studiert werden
konnte. Durch die Anbringung von Fenstern im Beobachtungs-
kanal war keine merkliche Anderung der Temperaturangaben fest-
zustellen.

Fig. 1.

4 Ausnehmung fiir die Versuchskapillare; B Bohr-
loch fiir das Thermometer; C Schaukanal; D Heiz-
korper; E Asbestpapierbelag; F Polierte Blechhiille.

Bereits GavLiTziNg *® hat auf die Unterschiede der Brechungs-
indizes in «den verschiedenen Schichten eimes mit Athylither ge-
fiilllten Rohres, das iiber die kritische Temperatur erhitzt wurde,
hingewiesen. Es war naheliegend, ein Schlierenmikroskop zur Be-
obachtung der kritischen Erscheinungen heranzuziehen, da sich
hiemit etwaige Dichteunterschiede bei der kritischen Temperatur
erkennen lassen diirften und durch die besondere Konturen-
empfindlichkeit dieser Anordnung die Vorginge beim Verschwin-
den und Wiederauftreten des Meniskus leichter zu beobachten
wiren. Es stand mir das von F. Emica *" abgeinderte Schlieren-

% F. Emica, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl, S. 86.

26 ({aLITZINE, Ann. Physik 50, 1893, 8. 821.

27 EmicH, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 275, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(I1b) 157, 1928, 8. 745.
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mikroskop zur Verfligung, bei welchem nur der Beleuchtungs- und
Tubusspalt, entsprechend der horizontalen Lage des Meniskus,
waagrecht gestellt wurden. Die Wirkung der Blenden stellt sich
wesentlich auch dann ein, wenn die Abstinde nur anndhernd ein-
gehalten werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Instru-
mentes findet sich in der genannten Arbeit von F. EmicH, weshalb
ich mich auf die Wiedergabe des Vertikalschnittes durch die be-
niitzte Beobachtungseinrichtung in Fig. 2 beschrinke. Bei der im
folgenden beschriebenen Verwendung des Fliissigkeitsbades wurde
dieses an Stelle des Heizblockes gestellt.

< 72,5¢m " f?,mnﬁr— 5cm G5cm—
5 g |
T ' ' I
| [ ( | Lichtguete
Okular Spalf Otjektiv Spalt
Heizblock

Fig. 2. Vertikalschnitt durch die Beobachtungsanordnung.

Die Temperatur wurde mit Anschiitz-Thermometern (*/,° Tei-
lung), die mit Hilfe eines Normalthermometers geeichit waren, ge-
messen. Die Korrektur fiir den herausragenden Faden wurde unter
Beniitzung der von E. Beri und A. KuLimany ** angegebenen
Fluchtlinientafeln ermittelt. Aus der Genauigkeit des geeichten
Normalthermometers und der Korrektur des herausragenden
Fadens ergibt sich fiir die Temperaturablesung bis 300° ein mog-
licher Fehler von 1°.

¢) Eichung.

Um zu zeigen, daf die mit dem vorliegenden Apparvate er-
zielbaren MeBergebnisse brauchbar sind, wurden Bestimmungen
der iber ein groferes Temperaturgebiet verteilt liegenden Schmelz-
punkte bekannter, reiner Substanzen durchgefiihrt; bei deren
Reinigung bediente ich mich der im hiesigen Institute von
A. Tucns * ausgearbeiteten Methode. v

In der folgenden Tabelle bringe ich zunichst meine eigenen
Ergebnisse, dann 'die den LaANDOLT-BORNSTEINSCEEN Tabellen ent-
nommenen Werte.

28 E. BerL und A. KurLmawny, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 815.

29 A, Fyces, Monatsh. Chem. 43, 1922, 8. 129, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 731, 1922, 8. 129.
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Tabelle I.

Substanz unkorrig.  korrig, LANDOLT-BORNSTEINSCHE Tab,
Benzoesiure . . . 122-0 121-8 121-4
Salizylsiure. . . . 1590 159-5 155-0 30
Bernsteinsdure . . 184°2 184-5 182-9
Anthrazen ., . .. 2168 216-8 2166
Anthrachinon . . . 2858 287-0 2860

Aus Tabelle I ist zu entnehmen, dall die gefundenen Werte
mit den aus der Literatur bekannten gut iibereinstimmen.

Um meine MeBergebnisse zu iiberpriifen, habe ich stets die
gleichen Versuchsréhrehen auch in einem Flissigkeitsbad be-
obachtet, da bekanntlich gegen alle Metallschmelzpunktsapparate
ein gewisses Vorurteil besteht.

Solche Fliissigkeitsbider wurden schon von verschiedenen
Autoren ** zur Bestimmung kritischer Temperaturen bentitzt.

Bei diesen Versuchen verwendete ich ein Jenaer Becherglas,
das mit einem Asbestmantel umgeben war, in dem zwei gegen-
tiberliegende 1 cm® grofe Fliachen zwecks Beobachtung der Ver-
suchskapillaren. ausgeschnitten waren. Als Badfliissigkeit diente
Paraffindl, das durch eine elektrische Heizplatte erhitzt wurde.
Die Durchmischung besorgte ein Riihrer, der von einem Elektro-
motor in Bewegung gehalten wurde. Die Beobachtung der Ka-
pillare erfolgte wie bei der Aluminiumkugel mittels des Schlieren-
mikroskopes. Hiebei storten die gewdlbten Flichen des Becher-
glases die Beobachtung so stark, daB es notwendig war, zwei
gegeniiberliegende Stellen plan abzuschleifen .

Beim Vergleich der so erhalienen Werte gelangt man zur
Erkenninis, daf die Abneigung gegen die Heizblicke vollig un-
begriindet ist. Die nicht zu leugnenden Vorteile dieser Apparate,
sauberes und ungefdhrliches Arbeiten wie exakte Temperaturein-
stellung, lassen die Verwendung der Metallblocke zur Beobachtung
von Schmelzvorgdngen und kritischen Erscheinungen empfehlen.

Um die Heranziehung der kritischen Temperatur als physi-
kalische Konstante allgemein einzufithren, schien es vor allem

% In BriLsTEINS Handbuch der organischen Chemie, IV. Aufl, Bd. X
8. 47, findet sich ein von REBRERT angegebener Wert zu 159:05°. Ich
halte diesen Wert fiir den richtigeren, da er einen Durchschnittswert aus
10 Bestimmungen darstellt.

8t ScEymT, Liebigs Ann. 266, 1891, 8. 266; CENTNERSZWER, Z. physikal.
Chem. 49, 1904, S.202; Herz und NEUKIRCH, Z. physikal, Chem. 104, 1923, S.434.

32 Dieses Becherglas' wurde von der Firma P. Haack, Wien IX.,
Garelligasse 4, bezogen.



162 J. Harand

notig, eine Anordnung zu konstruieren, die mit geringsten Mitteln
in jedem Laboratorium beschafft werden kénnte und mit welcher
das Arbeiten unbedingt gefahrlos wire. )

Fiir den gewohnlichen Laboratoriumsgebrauch bewihrte sich
eine Zusammenstellung — Becherglas, Rithrer und Lupe, welche
die Beobachtung der kritischen Erscheinungen ermoglichte. Das
Bild des Meniskus erscheint demtlicher, wenn man zwischen dem
Versuchsrohrchen und der Lichtquelle eine horizontale Spalthlende
von zirka 2 msn einschiebt. Die geeignetsten Dimensionen der Ver-
suchsréhrchen fiir den Handgebrauch waren bei dieser Anordnung
0:-3—05 mm lichte Weite, 0-06—0-08 mm Wandstirke und
5—8 mm Linge.

Versuche, bei denen eine Explosion der iber die kritische
Temperatur erhitzten Versuchskapillaren absichtlich herbeigefiihrt
wurde, zeigten die Ungefihrlichkeit der Methodik.

IIl. Bestimmung der kritischen Temperatur ven organischen
Stoffen und Gemischen.
a) Allgemeine Bemerkungen.

Bei meinen Messungen wihilte ich die ilteste, bequemste und
zur Bestimmung der kritischen Temperatur wohl am hiufigsten ge-
bramchte Meniskusmethode. Diese basiert auf der Beobachtung
des die beiden Phasen trennenden Meniskus beim Verschwinden
bzw. Wiedererscheinen. Nach fritheren Untersuchungen, die in der
Zusammenstellung von Kremensiewicz ** rusammengefait sind, er-
hilt man nach dieser Methode nur unter den folgenden Bedingun-
gen die wahren Werte der kritischen Temperatur, u. zw.:

1. Reinheit der Substanz,

2. richtiger Fiillungsgrad,

3. gute Durchmischung,

Zu 1. Die Theorie des kritischen Zustandes ist der Voraus-
setzung gemi nur fiir einfache, chemisch homogene Stoffe giiltig.
Deshalb haben Beimengungen von fremden Substanzen im allge-
meinen einen groBen Einflufl auf die Lage des kritischen Punktes.
Aus diesem Grunde wurde auf die Reinheit der verwendeten Stoffe
grofer Wert gelegt; die diesbeziiglichen Angaben sollen im spe-
ziellen. Teil mitgeteilt werden *,

—mm:wsmwmz: Kritische Grofien, Handbuch der Arbeitsmethoden
i. d. anorg. Chemie v. Stinregr, IIl: Bd., 1. Hilfte, 8. 193.
# Eben, nach AbschluB der Arbeit, wird mir eine Quelle zum Bezug

sehr reiner organischer Verbindungen fiir Testbestimmungen bekannt, wor-
auf ich hinweisen mochte. Ang. Chem., Heft 22, 1934, S. 356.
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Zu 2. Bei Betrachtung einer beiderseits zugeschmolzenen, mit
einer chemisch homogenen Fliissigkeit gefiillten Kapillare beob-
achtet man beim Erhitzen nachstehende Erscheinungen:

Wurde von der Fliissigkeit zuwenig genommen, so wichst
die Dampfphase auf Kosten der Flissigkeit immer mehr und mehr,
bis schlieflich bei irgendeiner Temperatur die Fliissigkeit als
letzter Tropfen verschwindet. War dagegen zuviel darin, so wird
das Flussigkeitsvolumen infolge Dilatation immer grofer, bis das
letzte Dampfbldschen verschwindet und die Kapillare gleichmifig
von Fliissigkeit erfiillt ist. Zwischen diesen Grenzfillen gibt es
theoretiseh einen, bei welchem beide Phasen bis zur kritischen
Temperatur bestehen bleiben. Eine solehe Filllung nennt KrEwEN-
siewicz *3 den ,richtigen Filllungsgrad®.

Das Experiment hat gezeigt, daf man nicht nur in diesem
einen theoretisch moglichen Falle die kritischen Erscheinungen
beobachten kann, sondern daBl auch eine weitgehende Variierung
des Piillungsgrades ohne erheblichen Einfluf auf die kritische
Temperatur ist. Diese Tatsache hat den AnlaBl zu zahlreichen
Arbeiten gegeben, auf welche bereits in der Einleitung hingewiesen
wurde.

Da das kritische Volumen nach Marmias * das Dreifache des-
jenigen bei Zimmertemperatur betrigt, so wurden die Kapillaren
etwas mehr als ein Drittel gefiillt, wobei man nach einiger Ubung
meist den geeigneten Fillungsgrad erhilt.

Zu 3. Von manchen Autoren wird auf die grofe Langsamkeit
hingewiesen, mit der sich der Gleichgewichtszustand infolge der
sehr groBen Trigheit der Substanz in der Nihe des kritischen
Punktes einstellt. Um eine Beschleunigung zu erreichen, scheint
ein Schwenken oder Rithren notwendig. CeNTNERSZWER und Zoper *°
fanden beim Unterlassen des Riihrens oder Schwenkens bei einem
Gemiseh von 49-7% Methylalkohol und 50-3% Ather das Ver-
schwinden des Meniskus um etwa 1-1° zu hoch, sein Auftreten um
0-8° zu niedrig.

Beim Schwenken der von mir verwendeten kleinen Kapil-
laren bewegte sich die Fliissigkeit erst wirka %° vor dem Ver-
schwinden des Meniskus. Dies bleibt ohne Einfluff auf die kritische
Temperatur, was die Vermutung zulift, dall in den engen Kapil-

3 STAHLER, Handbuch der Arbeitsmethoden i. d. anorg. Chemie,
IIL. B4., 1. Hilfte, S. 216.
3¢ CENTNERSZWER und Zoppi, Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 695.
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laren ein rascherer Ausgleich der Dichteunterschiede stattfindet,
die die kritischen Erscheinungen verzogern, als in den verhéltnis-
méBig grofen Rohren von CENTNERSZWER.

b) Methodik der Fiillungder Versuchsréohrehen.

Die meisten Autoren verwendeten fiir die Bestimmung der
kritischen Temperatur Rohrchen mit einer lichten Weite von 1 bis
20 mm und einer Linge von 4 bis 12 cm.

‘Bei den vorliegenden Versuchen kamen Kapillaren zur An-
wendung, deren lichte Weite zirka 01 bis 0:05 mm, Wandstirke
0-03 bis 0-05 mm, die Linge 5 bis 8 mm und die Substanzmenge
zirka 0-1 bis 0-05 mg betrug. Da nach CeNTNERSZWERS und Zopprs '
Untersuchungen sowie nach den neueren Beobachtungen von
L. Sceroer *® der Einfluf der eingeschlossenen Luft auf den kriti-
schen Punkt sehr gering ist (0-16° bei Ather, 0-2° bei Wasser),
wurde bei der Fiillung der Rohrchen kein Wert auf die Entfernung
der Luft gelegt.

An dieser Stelle sei erwiihnt, daB H. Ta. Kenngpy *° Mes-
sungen der kritischen Temperaturen von Kohlensiure in engen
Kapillaren ausfiihrte, wobei er solche mit einem Durchmesser von
0-004, 0-06 und 2:0 mm verwendete. Seine Untersuchungen er-
gaben die Unabhingigkeit der kritischen Temperatur vom Kapil-
larendurchmesser in den angegebenen Grenzen. Dieses Ergebnis
ist ohne weiteres verstindlich, wenn man bedenkt, daB das Ver-
flachen des Meniskus, welches als Kriterium der kritischen Tempe-
ratur herangezogen wurde, unabhingig von der Oberflichenspan-
nung erfolgt, da diese schon nach A. W. PorTER *° in der Nihe des
kritischen Punktes gleich Null wird. Man kopnte daher mit den
Dimensionen der Versuchsrohrehen ohne weiteres noch herunter-
gehen, wenn es «die Handhabung und Beobachtung zulieBe. Im
folgenden sei die Technik der Fiillung eingehend beschrieben,

Aus einer Kapillare von 2 mm lichter Weite wird eine solche
von 0-1 bis 0-05 mm Durchmesser ausgezogen. An zwei Stellen
im Abstand von zirka 5 mum zieht man diese Kapillare tiber dem
Mikroflimmehen sehr fein aus (Fig. 8). Hiedurch wird es mog-
lich, die Fliissigkeit in der Kapillare beliebig hoeh aufsteigen zu

37 CpNTNERSZWER und Zorpl, Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 693.

% B, ScHROER, Z. physikal. Chem. 729, 1927, S. 90,

* H, Tn. Kexvepy, Journ. Amer. Chem. Soe. 57, 1929, S. 1360.

‘% A, 'W. Porter, Nature, London 730, zit. nach Z. Bl. 1933, I, S. 1419.
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lassen (Fig. 4). Wenn die Fillung etwas mehr als ein Dritbel be-
trigt, ndhert man das feine Ende der Kapillare dem Flimmchen,
wodurch die Fliissigkeit von diesem Enide wegriickt; man kann nun,
ohne eine Zersetzung der Substanz befiirchten zu miissen, im Mikro-
flimmehen abschmelzen (Fig. 5). Durch Zentrifugieren bringt man
die Fliissigkeit in den abgeschmolzenen Teil der Kapillare und
schmilzt das andere Ende in einem kleinen Flimmchen ab. Dieses
Rohrehen (Fig. 6) wird an einer Kapillare von zirka 0-8 mm Durch-
messer und 12 cm Linge dervart befestigt, dal man das eine Ende
derselben bis zum Erweichen erhitzt und das Versuchsréhrchen
mit einer Pinzette daransteckt (Fig. 7).

Bei Fiillung der bei Zimmertemperatur gasformigen Stofte
diente mir die von F. Ewmice*' angegebene Methode zum Ein-
schmelzen flissiger Kohlensdure als Vorbild. Wegen der kileinen
Abmessungen der RShrchen waren einige Abénderungen erforder-
lich, die sich aber doch fiir das Gelingen der Fiillung als not-
wendig erwiesen; aus diesem Grunde sei ndher darauf eingegangen.

Eine Kapillare von 2 mm Durchmesser wird zu einer lichten
Weite von 0-05 bis 0-1 mm ausgezogen und mittels eines Gummi-
schlauches an das Vorratsgefil angeschlossen. Nun 146t man das
Gas in miBigem Strome durchstreichen, schmilzt, wenn die Luft
verdringt ist, mit einem ganz kleinen Flimmechen vorne ab und
kiihlt bei ¢ (Fig. 8) mit einem geeigneten Kiihlmittel, z. B. fliis-
siger Luft, die man von Asbestpapier aufsaugen liBt, womit die
Spitzen einer Pinzette umwickelt sind. Wenn geniigend Substanz
kondensiert ist, wird die Kapillare bei b unter Kiihlung schnell
abgeschmolzen, um ein Aufblihen an dieser Stelle zu verhindern.
Wie schon vorhin beschrieben, wird dieses Rohrchen an einem
Halter befestigt, wozu man es vorher am besten in fliissiger Luft
kiihlt; dadurch wird vermieden, daB es sich beim Beriihren mit
dem erweichten Glas des Halters aufbliht.

Es soll nicht verschwiegen werden, dafi diese Manipulationen
eine gewisse Ubung und Geschicklichkeit erfordern. Es scheinen
Glaser zu existieren, die die Arbeit erschweren, weil das eben ge-
schlossene Rohrchen zu leicht aufbliht. Vorteilhaft st es, in dem
Vorratsrohr ¢ d (in Fig. 8) einen leichten Unterdruek herzustellen.
Die Schwierigkeiten beim Zuschmelzen sind aber sicher nicht
groBer als bei Manipulationen dhnlicher Art. Jedenfalls lernt man

41 F. Emic, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl, Fig. 7, S.13 (8. 14 der
engl. Ubersetzung). Siehe auch Osterr. Chem. Ztg. 1918, Heft 14.
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das Verfahren in kiirzester Zeit. Beispielsweise hat mein Freund
Dg. Ine¢. ERNST WIESENBERGER, der sich dafiir interessierte und dem
ich fiir seine Unterstiitzung herzlichst danke, in etwa einer halben
Stunde zehn Kohlenséurershrchen hergestellt, die tadellos funk-
tionierten.

Fig3. Hapllare fd Fillung

Flg 4. Aufsteigen der Flissgheit

Fig.5 Abschmelzen der Hopilare.

Fig.6 gefilllte Versuchskapiliare.

Fig. 7. Befestigung d. Kopillare a.o Hullerdhrechen,

3 a

S - s
Flg 6 Linschmelzen flilssiger Gase.

¢c)BestimmungderkritischenTemperaturen.

Um die Brauchbarkeit der Methodik und des Apparates zu
zeigen, wurden Bestimmwungen der kritischen Temperatur ver-
schiedener Substanzen durchgefiihrt. Hiebei wurden einerseits
solche Substanzen ausgewihilt, bei denen die Angaben iiber die
kritische Temperatur im Schrifttum stark differieren, anderseits
solche, die nur wenig Identititsreaktionen besitzen.

Der Gang der Versuche war folgender:

Es wurden eine Reihe von Rohrehen gefiillt und die kritischen
Erscheinungen zuerst im Heizblock beobachtet. Die Rohrchen mit
richtigem Fiillungsgrad, d. h. solche, bei denen der Meniskus in
der Mitte verschwand, wurden auch noch zur Kontrolle der An-
gaben des Heizblocks im Fliissigkeitsbad beobachtet.

Die Erhitzung erfolgte bis ungeffihr 10° vor der kritischen
Temperatur rasch, dann wurde die Temperatur pro Minute um
einen Grad gesteigert. Ein langsameres Erwirmen brachte keine
Anderung, ein schnelleres beeintrichtigte die Reproduzierbarkeit
der zuerst erhaltenen Werte. Jedes Rohrchen wurde zwei- bis
dreimal beobachtet, um eventuelle Unstimmigkeiten zwischen dem
Verschwinden und Wiedererscheinen des Meniskus bemerken zu
konnen.
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Zur Ilustrierung der Gefahrlosigkeit der Methode sei be-
merkt, daB bei zirka 500 durchgefiithrten Versuchen nur zwei Rohr-
chen explodierten, ohne aber einen Schaden anzurichten.

Vor der Besprechung der Versuche seien die Erscheinungen
beschrieben, die man mit dem Schlierenmikroskop beim Erhitzen
eines in richtiger Weise beschickten Rohrchens beobachtet: Bei
gleichmiBigem Erwirmen der Kapillare (Fig. 9) dehnt sich die
Fliissigkeit allmihlich aus, bis die Trennungsfliche zwischen Fliis-
sigkeit und Dampf in der Nihe des kritischen Punktes flacher
(Fig. 10) und undeutlich wird. Gleichzeitig beobachtet man ein
heftiges Sieden der Fliissigkeit und ein Aufsteigen von Schlieren
in den Dampfraum. Ungeffhr 0-2° vor dem Verschwinden des
Meniskus wird dieser ganz flach (Fig. 11), verbreitet sich «dann
in ein dunkles Nebelband (Fig. 12), welches sich von den Seiten
der Kapillare her einschniirt (Fig. 13) und allm#hlich verschwindet.
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Fig. 16a. Fig. 17.

Fig. 9 bis 17. Schematische Darstellung des Uberganges fliissig-gasformig
bei der kritischen Temperatur.

Es bleibt nur mehr eine helle Zone (Fig. 14) zuriick, die ohne
merkliche Steigerung der Temperatur mach kiirzester Zeit auch
verschwindet (Fig. 15) und bereits von WESENDONCK ** als ,jeigen-
tiimliche Lichtbrechung® bezeichnet wurde, die mit den von
0. WiexnER ** erwihnten gekriimmten Lichtstrahlen zusammen-
hingen diirfte.

Diese Erscheinung, die ich nur mit Hilfe des Schlierenmikro-
skopes beobachten konnte, spricht auch dafiir, daB knapp nach
dem Ubergang des fliissigen in den gasformigen Zustand der In-
halt des Rohrchens keineswegs homogen ist.

Dt Hexye und DweLsHauvers-Dery ** haben auf Grund ihrer

4 WESENDONCE, Z. physikal. Chem. 15, 1894, S. 262.

4 (O, WIENER, Ann. Physik 49, 1893, S. 105.

44 Dr HenNe und DWELSHAUVERS-DERY. In der bereits genannten Arbeit
von I. TrRauBE findet sich eine Zusammenfassung dieser Versuche.
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Versuche eine Ubergangszone angenommen, um die beobachteten
Dichteunterschiede nach dem Verschwinden des Meniskus zu er-
klsren. Es scheint nun keineswegs ausgeschlossen, daB man durch
genaueres Studium  dieser Erscheinungen bei Beniitzung des
Schlierenmikroskopes beachtenswerte Einblicke in das Gebiet der
kritischen Erscheinungen gewinnen konnte.

Beim Abisiihlen tritt stets bei etwas hoherer Temperatur, als
der Meniskus verschwindet, plotzlich Kondensation ein. Hiebei
konnten zwei Fiille beobachtet werden. Entweder wind das glanze
Rohrehen von feinsten Tropfchen erfiillt (Fig. 16 und 16 a), aus
denen sich der Meniskus bildet, oder es war nur an der Stelle, wo
der Meniskus verschwunden war, eine geringe Nebelbildung zu
sehen, der unmittelbar die Meniskushildung folgte (Fig. 17). Stets
trat ein starkes Sieden der Fliissigkeit auf. Nach E. ScErOER *°
wire die intensive kritische Nebelbildung auf den Luftgehalt
ruriickzufithren, durch welchen schon beim Abkiihlen vor Erreichen
der kritischen: Temperatur eine Entmischung einireten soll.

Diese Erscheinungen waren bis zu einem Kapillarendurch-
messer von 0-05 mm unschwer zu beobachten.

1. Die kritische Temperatur einiger organiseher Verbindungen.
Athyldther, Chlorderivate des Methans.

Aus den am Anfang des Kapitels (IT[a) genannten Griinden
wurde Athylither gewshit. Die Reinigung des Merckschen Pripa-
rates beschrinkte sich auf eine Trocknung mittels metallischen
Natriums und zweimalige Destillation in der Kolonne.

Der Siedepunkt wurde iibereinstimmend mit dem von
ToERyANS ¢ angegebenen Wert zu 34:6° bei 760 mm gefunden.
Um das Priparat auf idie Dauer der Verwendung wasserfrei zu
halten, wurde eine Scheibe metallischen Natriums hineingegeben.
Die im Heizblock und Fliissigkeitsbad erhaltenen Werte sind in
der folgenden Tabelle gegeniibergestellt.

Fiir die kritische Temperatur finden sich in den Laxporr-
BoRNSTEINSCHEN Tlabellen, aus welchen auch die Werte der folgen-
den untersuchten Substanzen entnommen wurden, sehr schwan-
kende Werte, und zwar 188-0° (CaeNiarD DE La Tour) bis 197-0°

45 E. SCHROER, Z. physikal. Chem. 729, 1927, S. 90.
46 TiMMERMAKS, zit. nach Bemwsteiv, IV. Aufl, 1. Erg.-Bd., 1928, S. 159.
Auch die tibrigen angegebenen Siedepunkte sind diesem Werke entnommen.

Monatshefte fiir Chemie, Band 65 13
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Tabelle 1I. Ather.

Heizblock Flissigkeitsbad
Ver- Ver- Wieder- Ver- Wieder-
s;(fl; schwin-  auf- Mittel schwin-  auf- Mittel
Nr den treten ypkorr. korr. den treten ynkorr.  korr.
des Meniskus des Meniskus

1 193+5 194-0 192-2 192°2

3 193'5 1939 ~ gebrochen

ki 193°4 194-0 192-2 192-2

8 1935 193-9 . . 192:2 192-2 . .

9 1935 193-9 193-7 193-8 192:2 192-4 192:3 1935
10 193+5 193-9 192-2 1924

11 193°5 1937 1922 192-4

14 193+5 1939 192-2 192-3

(Barerur). In BrmsteEins Hamdbuch, 4. Aufl, finden sich noch
auBerdem die Werte 194-4 (CENTNERSZWER), 193+6 (TrAVERS, USHER),
193-8 (8. Youwne), 193-59 (F. B. Young) und 193-1 (SCHROER).

Die groBen Abweichungen konnen verschiedene Ursachen
haben. Vermutlich ist einerseits zu wenig Gewicht auf die Kor-
rektur des herausragenden Fadens gelegt worden, woraus bekannt-
lich erhebliche Differenzen entstehen konnen, und anderseits diirfte
die Reinheit des untersuchten Stoffes keine hinreichende ge-
wesen sein.

Die von mir gefundene kritische Temperatur steht in guter
Ubereinstimmung mit den im vorstehenden zuletzt genannten
Werten und diirfte wegen der groBen Zahl von Beobachtungen
und bei Beriicksichtigung der bereits angegebenen ¥Fehlergrenzen
einen ziemlich genauen Wert darstellen. -—

Wegen Raumersparnis sind die Werte der untersuchten
Chlorsubstitutionsprodukte des Methans im folgenden in Tabeilen-
form kurz zusammengefaBt, wobei nur der beobachtete hochste
und mniederste Wert und das Mittel aus den in Kolonne 2 an-
“gegebenen Versuchen aufscheint. Dies scheint mir erlaubt, da dem
interessierten Leser auf Verlangen die ausfithrliche Dissertation an
der Technischen Hochschule in Graz zur Verfiigung steht.

M. Prup’moMuE *" hat auf einige Beziehungen zwischen den
ablsolut gezdhlten kritischen Temperaturen und Siedepunkten in
homologen Reihen hingewiesen. Bezeichnet T, die kritische Tem-
peratur, T; den Siedepunkt in absoluter Zihlung, so findet P. die
Beziehungen:

¢7 M. PrUD’HOMME, J. chim. phys. 18, 1920 S. 307; zit. nach Z. BL 1921,
I, S. 906:
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TYT, =Ky o o . . . . .. ()
TJT,—Ty =Ky . o . . . .. .2
T, —T).Ti=Ky . . . . . ...(Q®)

Die Werte fiir K;, K, und K, sollen nahezu konstant sein,
so daf sich hieraus die kritische Temperatur berechnen lieSe.
Ferner gilt fiir die Chlorderivate der Paraffinreihe die Beziehung

I,—1T,).T,/T, =konst.
Bei Uberpriifung dieser Ausdriicke mit Hilfe der untersuchten
chlorhomologen Reihe des Methans findet man beim Methylchlorid
abweichende Werte, doch stehen die Konstanten der folgenden
drei Glieder in guter Ubereinstimmung, wie aus der Tabelle IV
zu ersehen dst.

Tabelle 1V.
TZ
Substanz Trabs Tsabs Ti/Te TT,—Ti (Te_—zi)‘_?j_(lc-—.l'l).Tc/ﬂ

Methan (berechnet) . 186:6 111-6 0-598
Methylchlorid. . . . 414°6 248+1 0-598 2-490 4162 278-2
Methylenchlorid. . . 5106 314-3 0-615 2-601 4-226 318-9
Chloroferm. . . . . 538-1 333-3 0:619 2-627 4:242 330-6
Tetrachlorkohlenstoff 5577 349-7 0-627 2681 4-276 331-7

Aus der Formel (1) lie@ sich z. B. die kritische Tempe-
ratur des Methans errechnen, und zwar ist T, = T4/K;. Setzt
man fir K, den Wert 0598 und 7, den Siedepunkt des
Methans, entnommen den LANDOLT-BORNSTEINSCHEN Tabellen, so er-
h#lt man fiir die kritische Temperatur des Methans 186:6 abs.
Mit Riicksicht auf den ungenauen Wert der Konstante, der wahr-
scheinlich niederer ist, steht die berechnete kritische Temperatur
mit der von CArposo gefundenen von 189-0° abs in guter Uber-
einstimmung.

Wie aus Tabelle TII zu ersehen ist, erhilt man mit dem Heiz-
block eine bis 0-5° hohere Temperatur als im Flissigkeitsbad, was
innerhalb des angegebenen moglichen Fehlers der Temperatur-
messung liegt.

Sicherlich wird man auf Grund der vorliegenden Ergebnisse
auf das saubere, bequeme und gefahrlose Arbeiten mit dem Metall-
heizblock nicht verzichten wollen.

n-Butan, i-Butan und technisches Butan.

Diese Priparate wurden in entgegenkommendster Weise von
der Direktion des Ammoniakwerkes Merseburg G. m. b. H. in



Die kritische Temperatur als mikrochemisches Kennzeichen 173

Leuna zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle er-
gebenst danken mdochten.

Die Versuche haben gezeigt, daB bei der Fiillung der Rohr-
chen eine Fraktionierung eintritt. Aus diesem Grunde sind die
erhaltenen Werte beim n-Butan (Tabelle V), wo auf die Reihen-
folge bei der Fiillung nicht geachtet wurde, unregelmifig schwan-
kend, im Gegensatz zu den Beohachtungen beim i-Butan und tech-
nischen Butan (Tabelle VI und VII), wobei der vorgenannte Um-
stand beobachtet wurde und demgemiB, entsprechend der fort-

Tabelle V. n-Butan.

Versuch Nr. Versechwinden Wiederauftreten Mittel
des Meniskus unkorrigiert korrigiert
1 150-0 150-8
2 1506 150-7
3 151:2 1518
4 151:2 151-9
5 151°3 1516 © o 151-2 1507
6 150+6 151-4
7 151-3 151-6
8 151-3 151-6

Tabelle VI. i-Butan.

Versuch Nr. Verschwinden Wiederauftreten Mittell
des Meniskus unkorrigiert korrigiert
1 133'3 133-9 '
2 133+6 134-2
3 133-4 133-9
4 1336 134-2
5 133+6 184-2 133:6 .133-8
6 133:8 134-4
7 133°8 134-4
8 1338 134-4
Tabelle VII. Technisches Butan.
Versuch Nr. Verschwinden Wiederauftreten Mittel
des Meniskus unkorrigiert korrigiert
1 187-2 1377
2 138-2 138+7
4 138:2 139+0
6 138-3 1387
7 139-0 1395 139-0 139:6
12 140°2 140-8
13 140-2 140-8
14 1400 1406

16 140-2 140-6
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schreitenden fraktionierten Kondensation, eine progressive Steige-
rung der Temperatur zu beobachten war:

-Diese Verhiltnisse sind deshalb bemerkenswert, weil man
sieht, daf mit Hilfe der kritischen Temperatur auf einfache Weise
die Tdentifizierung und der Reinheitsgrad eines bei Zimmertempe-
ratur gasférmigen Stoffes ohne Substanzveriust feststellbar ist.

In-den LawporT-BornstEINSCEEN Tabellen finden sich fiir die
kritischen Temperaturen die Zahlen: -

n-Butan: 1508 KueNEN, Visser, 153-2 Semerr und BURELL,
1532 PickerNG; i-Butan: 138-7.SemERT und BureLL, PICKERING;
technisches Butan: kein Wert angegeben.

2. Der EinfluB ven Verunreinigungen auf die kritische Temperatur,

Schon im Jahre 1890 wies R. Kniersce * auf den EinfluB von
Verunreinigungen auf die kritische Temperatur hin; er fand bel
dem auf technischem Wege verfliissigten Chlor, welches zirka 0-1%
eines von den Maschinenteilen herrithrenden Fettes beigemischt
enthielt, eine Erhohung des kritischen Punktés um 4.

Nach G. C. Scamipt *° wird die kritische Temperatur orgami-
scher Stoffe durch geringe Mengen Wasser betrichtlich hinauf-
gesetzt. R. Picrer und M. AvrtscHUL *° gaben qualitative Angaben
iiber die Beeinflussung 'des kritischen Punktes von Chloroform und
Athylchlorid durch kleine Mengen von Athylalkohol und gelangten
zu der Erkenntnis, daB geringfiigige Verunreinigungen, welche
den Siedepunkt nur wenig erhéhen, die kritische Temperatur et-
heblich beeinflussen kémnen, o

Durch die bequeme und gefahrlose Handhabung des in
einem fritheren Kapitel beschriebenen Apparates wurden syste-
matische Versuche in der angedeuteten Richtung ganz wesentlich
erleichtert.

Fiir diese Untersuchmngen wurde anfinglich das System
Methylalkohol-Azeton verwendet, doch zeigten sich hiebei starke
Schwankungen der erhaltenen Werte, die nur durch eine teilweise
Umsetzung zu  erkldren waren, worauf bereits E. ScuaLry ** in
seiner Dissertation hingewiesen hat.

Es bestand daher die Notwendigkeit, fiir diese Versuche
solche Stoffe auszuwéhlen, die sich bei den herrschenden Bedin-

48 R. Kx1eTscH, Liebigs Ann. 259, 1890, S. 116.

4 @, C. Scamwt, Liebigs Ann. 266, 1891, 8. 275.

8 R. PrcterT und M. Avtscaur, Z. physikal. Chem. 76, 1895, S. 731.

st E. Somarry, Dissertation 1928, S.70; Techn. Hochschule in Graz.
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gungen voraussichtlich nicht umsetzten. Als soleche Systeme wur-
den Benol-Toluol und Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff aus-
ersehen.

Benzol

F. Emicu ** hat amf die Unstimmigkeiten der Literaturangaben
des Brechungsexponenten von Benzol und anderen Stoffen hin-
gowiesen und diese Differenzen weniger auf ungename Messungen
als auf iden nicht gleichen Reinheitsgrad der verwendeten Sub-
stanzen zuriickgefithrt. Es wurden daher bei Benzol wie bei allen
anderen untersuchten Stoffen an den Reinheitsgrad ziemlich grofie
Anforderungen gestellt.

Wenn man die vorstehenden Werte der beiden Systeme in ein
Koordinatensystem (Fig. 18) eintrigt, in welchem die Abszisse

372;2 B Aritiscte Temperatur der Systeme:

Chloroform —Tetrachiorkokenstyf —-—-—-
N Benzol - Toluo! '
310

305
360
295
290
2851 00
20~ 5
275+ e °
270+ g
265 o

e’
1 ! !
2 P 2 L/ /) 70 a0 9 % 700

Fig. 18.

den Prozentgehalt, die Ordinate die kritische Temperatur dar-
stellen, so boobachtet man einen fast geradlinigen Verlauf der
Kurven, wovon die des Benzol-Toluol ab 80% Toluol eine schwachs,
zur Abszisse geneigte Kriimmung aufweist. Diese Darstellung ver-
anschaulicht weiterhin die Beeinflussung der kritischen Temperatur
durch Beimengungen; so kann man daraus entnebmen, dafl die
kritische Temperatur des Benzols, dem 2% Toluol beigemischt sind,
eine Erhohung um 1° erfihrt.

32 T, EuicH und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 53 und 54, 1929, S. 325,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II'b) 138, Suppl. 1929, 8. 312.
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Tabelle VIII.
Benzol, Toluol und deren Mischungen.

% Hochster Niederster =
§ Wert der kritischen Temperatur :E" Einige Literatur-
Substanz E Ver- |Wieder-| Ver- |Wieder- 5 angaben, Rein-
= [“Ga | deten “aen” | traton T | heitsgrad usw.
5 | des Meniskus des Meniskus =
Benzol . . . . .. .. 9 1289:8(290°21289-8(290°0]290°8} Benzol: Kp.;q0 =
Toluol. . .. . . . .. 8 1320:2(320°51320-11320-4320-8180-1; LueININ
987 Benzol, 24 Toluol | 8 |290-2|290-8|290-2 |290-8]|291-5] 80-2;T;, = 288°5
%% 4% 10 1291-3|291-71291-0 [ 201-5{292-4| Youxe bis 296-4
949 6% . 10 | 291-7|292-1|291-5|292-0{292-9 | Scmupr.
90% , 109 10 (293-1 (2930 | 293-0|203°5|294-5|
80% ., 20% ., 8 |295-9 | 296-4 | 205-8 | 296-3 | 207-3 [ Toluol: Kpurgo =
00%  , 304 8 |298-6(299°0|298-6|299-0|300-2| 11065 Thmier-
600, , 409 7 |303-0|303-2{808-0 | 303-2 | 303-1 | Mars 110-8; T
504 , 509 8 |306-0|306-4|305°8 | 306-2 | 306-0| =320 8PawLEW-
09% ., 604 8 |300-81310-0|309-6|309-9|310-0] SKL 320°6 Acr-
80% , 0% ., 8 |311:6 312-2|811-4|812-0]812-1 | SCHU-
204 ,,  80% 8 [814-2314-7|314-0|314-3| 3147
104 . 90% 8 |316-4|316-8 | 316-2/816-8 (3169
6% , 949 8 |317-5|818-2|317:4|318-0|318-2
49 . i 96% 8 |319-2(819-4|319-1{319-3]319-8
20, . 9% 8 |319-8/820-2|319-6(320-0|3820-5

Nach Pawrewski®® gilt fiir die kritische Temperatur von
Fliissigkeitsgemischen die Beziehung
n. T}, (100 — ). T},

100
worin T3 die kritische Temperatur des Fliissigkeitsgemisches, 7
und 100 — % die prozentischen Mischungsverhiltnisse der Bestand-
teile und 7%, T2 die kritischen Temperaturen derselben bedeuten.

TP ==

Die nach dei obigen Formel berechneten Werte fiir Fliissig-
keitsgemische stimmen mnicht in allen Féllen mit den von zahl-
reichen Autoren erbrachten experimentellen Ergebnissen iiberein.
Unter anderen hat sich G. C. Scmpr ** mit der Prifung des von
Pawirewskr aufgestellten Amsdruckes beschiftigt und gelangt zu
dem SchluB, daB «die zwischen den beobachteten und berechneten

8 PawLeEwsKI, Ber. D. ch. G. 15, 1882, 8. 460 u. 2460.
8¢ G, C. ScamipT, Liebigs Ann. 266 1891, 8. 266; daselbst findet sich
dariiber eine ausfiihrliche Literaturiibersicht.
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Tabelle 1X.
Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff-Mischungen.

2 Hichster ] Niederster £

% Wert der kritischen Temperatur EP

Substanz E Ver- | Wieder- | Ver- | Wieder- 2

= | schwin- auf- schwin- auf- IS

4 den treten den treten 2

5 - des Meniskus ( des Meniskus_ g
984 Chlorof., 29 Tetrachlorkohlenst.| 8 | 265-5 | 2655 | 265°5 | 2655 |.2656'5
96 % . 44 " 7 | 265-4 | 265-8 | 2653 | 2657 | 265-9
949, " 6% ,, 8 | 265-7 | 266:1 | 265-7 | 266-1 | 266-3
90 % s 109 " 8 | 2664 | 2670 | 266-2 | 266-8 | 267-0
80% . 209 ’ 8 1268-1 | 268-7 | 268-0 | 2686 | 268-8
709 s 309 » 8 | 269-7 | 270-6 | 2694 | 270-1 | 270-2
60 % » 409, ” 8 |272-0 | 272:6 | 271-8 | 2724 | 2727
50 % . 509 » 8 | 273-0 | 273°6 | -273-0 | 2736 | 273-4
409 ” 60 % ’ 8 | 275-0 : 2754 | 2750 | 275-4 | 2757
309 ’ 0% i 712771 | 2775 | 277°1 | 2775 | 2779
209 ' 804 . 8 12795 | 279-9 | 279-5 | 279-9 | 2804
109 " 909 5 8 | 282-0 | 282-4 | 281+8 | 282-4 | 282-9
6% . 949, " 8 | 282-8 | 2830 | 282-8 | 283-0 { 2836
49 v 969 ’ 8 12838 | 284-0 | 283:8 | 2840 | 2846
2% v 989 ” 8 | 284-1 | 284:3 | 283-5 | 283+8 | 2849

Werten aufscheinenden Differenzen auf eine, wenngleich oft nur
geringfiigige Zersetzung zuriickzufithren sind. Bereits zu Beginn
dieses Kapitels wurde erwibnt, daB bei der Wabl der zu unter-
suchenden Stoffpaare solche zur Verwendung gelangten, bei denen
voraussichtlich keine gegenseitige Beeinflussung zu erwarten ist.
In der folgenden Tabelle X sind die gefundenen und die nach der
Formel von PawLewskl berechneten Werte der einzelnen Mischun-
gen gegeniibergestellt. Die beobachteten kritischen Temperaturen
sind teils hoher, teils niederer als die berechneten, u. zw. betrigt
die maximale Abweichung beim System Benzol-Toluol 0-9, bei
Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff - 1-2°,

Diese beiden Versuchsrethen lassen natiirlich noch keine
Schliisse auf etwaige GesetzmiBigkeiten zu; doch 148t sich aus dem
bisher bekannten Material die Behauptung aufstellen, daB die Be-
einflussung «der kritischen Temperatur eines Stoffes 4 durch einen
Stoff B wesentlich von den physikalischen Eigenschaften und der
gegenseitigen Reaktionsfihigkeit abhingig ist.

' Dem ersteren Punkt trigt zwar die von PawLEWSKI ange-
gebene Formel Rechnung, da sich daraus die kritische Temperatur



178 J. Harand

Tabelle X.

Benzol-Toluol Chloroform-Tetrachlorkohlenstoft

9%-Gebalt T, Diter. 7 -Gehalt T, Differ,
Benzol Toluol gefunder berechnet Chlorof. CCly gefunden berechnet

100 — 2908 — — 100 — 265-1 — —

98 2 291-5 2914 —0-1 98 2 2655 2655 —

96 4 292-4 2020 —0-4 96 4 265-9 2659 —

94 6 2929 29256 —04 94 6 2663 2663 —
90 10 2945 2938 — 07 90 10 267-0 2671 +0-1
80 20 2973 2067 —06 80 20 268-8 2690 4-0-2
70 30 300-2 299°8 —04 70 30 270-2 271-0  4-0-8
60 40 303-1 3028 —0-3 60 40 272-7 273°0 --0-3
50 50 3060 305-8 —02 50 50 2739 274:9 410
40 60 310-0 3098 —02 40 60 275-7 276-9 -1-2
30 70 312-1 3118 —0-3 30 70 277-9 278-8 --09
20 80 314-7 3148 -40-1. 20 80 2804 2808 4-0+4
10 90 316-9 317-8 —}—'0'9 10 90 282-9 282:7 402
6 94 318-2 819-1 +0'9 6 94 2836 2835 —0'1
4 96 319-8 3196 —0-2 4 96 284-6 283+9  —0-7
2 98 320-8 320-.3 —0-2 2 98 284-9 2843 —0'6

— 100 320-8 — — 100 284-7 —

I

als das arithmetische Mittel der kritischen Temperatur der daran
“perzentuell beteiligten Stoffe errechnen 156t; doch findet eine even-
tuelle chemische Umsetzung der beteiligten Stoffe in diesem Aus-
drucke keine Beriicksichtigung.

Demnach ist sowohl 'die von Scemipr beobachtete Erhohung
der kritischen Temperatur organischer Stoffe durch geringe Wasser-
mengen als auch die von Knierscr gefundene Erhohung des kriti-
schen Punktes des fliissigen Chlors durch beigemengtes Fett ver-
stdndlich. Die friiber erwihnten Schwankungen der kritischen
Temperatur bei dem System Azeton-Methylalkohol diirften wohl,
wie gesagt, auf eine chemische Umsetzung zuriickzufithren sein.

3. Weitere Anwendungsméglichkeiten der Methodik,

Die Verwendung der vorstehend beschriebenen Methode zur
Bestimmung der kritischen Temperatur «des zur Zeit so aktuellen
schweren Wassers st wohl naheliegend, da hiefir die von
F. Emor *® angefiihrten Griinde zutreffen, die den Chemiker zut
Verwendung von Mikromethoden veranlassen konnen. Es sei ge-
rade im vorliegenden Falle einerseits auf die schwierige Material-
beschaffung, die Kostbarkeit des Priparates, die Gefihrlichkeit
solcher Versuche mit groBeren Substanzmengen wegen der mig-

55 I, Emion, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl., S. 1.
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lichen Explosibilitit und anderseits auf die einfache, rasche und
gefabrlose Ausfihrung beim Arbeiten mit kieinen Stoffmengen
hingewiesen, wobel die Substanz noch fiir weitere Versuche er-
halten bleibt.

Leider steht mir zurzeit noch kein schweres Wasser zur Ver-
figung, so daf ich die Methodik, die sich von der bereits be-
schriebenen unwesentlich unterscheidet, nur an durchgefithrten
Versuchen mit Leitfihigkeitswasser beschreiben kann.

Wegen der Angreifbarkeit des Glases wurde fiir diese Unter-
suchungen als EinschluBmaterial Quarzglas gewihlt. Die Kapillaren
wurden durch Ausziehen eimes Quarzrohres von zirka 1-bmm
lichter Weite in der Sauerstoffgebliseflammme erhalten. Die Fillung
erfolgte, wie unter III'b beschrieben. Wegen der verschiedenen
Ausdehnungskoeffizienten von Quarz und Glas wurde der Halter
der Versuchskapillare (Abb. 7) in geschmolzenes Silberchlorid ge-
taucht und das in geeigneter Weise beschickte Rohrchen mittels
einer Pinzette in das noch flissige Silberchlorid gehalten. Beim
Erstarven des letzteren erhilt man eine sehr gute Verbindung.

Die Reinigung des zur Verwendung gelangten Wassers wunde
nach OstwALp-LurreR *® durch zweimalige Destillation, u. zw. das
erstemal nach Zusatz von Schwefelsiiure-Kaliumpermanganat und
das Destillat hievon nach Zugabe von Barythydrat, durchgefiihrt,

Tabelle XI.
Verschwinden Wiederauftreten Mittel
Versuch Nr. . . . -
des Meniskus unkorrigiert korrigiert
1 868+5 3685
2 3685 3685
3 369-0 3690
4 368-5 3690 368-8 3746
5 3685 3688
6 3685 368-8
7 368-5 369-0
8 3685 - 3688
9 3685 3690
10 3688 explodiert

In den LANDOLT-BURNSTEINSCHEX Tabellen finden sich fiir die
kritische Temperatur des Wassers die Werte:

3581 NapripiNE, 364-3 Barerni, 365:0 Camperer und Co-
LARDEAU, 374-0 HomLBory und Baumany, 374:2 SCHROER.

Vermutlich diirfte die Bestimmung der kritischen Temperatur

3¢ OsTwALD-LUTHER, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung phys.-chem.
Messungen, 4. Aufl., S. 533.
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des schweren Wassers mit dieser Methode auf keine Schwierig-
keiten stofen.
IV. Zusammenfassung,

Es wird ein Heizblock beschrieben, mittels welchem sich die
kritische Temperatur schnell und gefahrlos mit hinreichender Ge-
nauigkeit ermitteln 146t. Zur Beobachtung der kritischen Er-
scheinungen wurde ein Schlierenmikroskop verwendet, dessen Kon-
turenempfindlichkeit das Arbeiten mit Substanzmengen von zirka
0-05—0-1 mg erlaubte, wobei die verwendeten Kapillaren -eine
lichte Weite von 0-1—0-05 mm, eine Wandstirke 0-03—0-05 mm
und eine Linge. von 5—8 mm hatten.

Fiir den gewthnlichen Laboratoriumsgebrauch bewéhrte sich
eine Zusammenstellung, die mit geringsten Mitteln — Becherglas,
Riihrer und Lupe — die Bestimmung der kritischen Temperatur
ermdglichte. Hiefiir eigneten sich Kapillaren mit einer lichten
Weite von 0-3—0-5 mm, einer Wandstirke von 0-05—0-08 mm und
einer Linge von 5—8 mm. v

Die Fiillung dieser Rohrehen mit Flisssigkeit oder verfliissig-
ten Gasen wird beschrieben.

Die Eignung der Methode wurde an einer Reihe von Unter-
suchungen bewiesen, u. zw.:

1. Durch ie Bestimmung der kritischen Temperatur von
Methylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoft
und Ather.

Die von Prup’momme aufgestellte Formel fiir Chlorderivate
der Paraffinreihe wird an Hand des Versuchsmaterials {iberpriift
und die kritische Temperatur des Methans zu 186-6° absolut er-
rechnet. Sie steht in guter Ubereinstimmung mit der Literatur-
angabe von CARDOSO.

2. Die kritischen Temperaturen von n-Butan, i-Butan und tech-
nischem Butan wurden untersucht und hiebei beobachtet, dall es
mit Hilfe der kritischen Temperatur auch méglich ist, die Iden-
tifizierung und den Reinheitsgrad eines bei gewdhnlicher Tem-
peratur gastormigen Stoffes festzustellen. Diese Methode kdnnte
namentlich bei Substanzen, die arm an kennzeichnenden Merkmalen
sind, Verwendung finden.

3. Die einfache und gefahrlose Handhabung der Apparatur
ermoglichte die Untersuchung der kritischen Temperatur von Stoff-
paaren, u. zw. des Systems Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff und
Benzol-Toluol. Hiebei zeigt sich, daB z. B. die kritische Tem-
peratur des Benzols durch 2% beigemengtes Toluol um 1° er-
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hoht ~wird, mithin zur Reinheitspriifung herangezogen werden
kann. Mit Hilfe der Formel von PawLeEwskI lassen sich die kriti-
schen Temperaturen der einzelnen Mischungen errechnem, deren
Werte mit den experimentell gefundenen gut iibereinstimmen.

Der Akademie der Wissenschaften in Wien, \die mir fiir eine
mikrochemische Arbeit mittels zugeschmolzener Rohrchen eine
Subvention aus dem Scmorz-Legat gewa:hwe sage ich hiefiir er-
gebensten Dank.

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. A. Davigu er-
laube ich mir fir die Bereitstellung des Arbeitsplatzes sowie .das
stets erwiesene Entgegenkommen in allen Belangen ergebenst
zu danken.

Nachwort zur vorstehenden HARANDSCHEN Arheit,
Von FriebricE Eurcm.
wirkl, Mitglied der Akademie der Wissenschaften

Die Griinde, die mich veranlaft haben, Herrn Dr. Harann
zu dieser Arbeit zu ermuntern, sind von verschiedener Art. Teil-
weise sind sie wohl schon in der Abhandlung selbst angefiihrt,
aber vielleicht sind doch einige Ergéinzungen angebracht, z. B. um
zu sagen, in welchen Richtungen mir eine Verfolgung des Gegen-
standes aussichtsvoll erschiene.

I

Im allgemeinen darf daran erinnert werden, daf die Bestim-
mung von physikalischen Konstanten auch deshalb wichtig dist,
weil sie schon ofter zu schonen Entdeckungen gefiihrt hat, deren
Bedeuntung die der urspriinglich gestellten Aufgabe weit iiberragte;
das bekannteste Schulbeispiel bildet die Auffindung der Edelgase.

Fiir die Mikrochemie verdienen als besondere Vorziige der
kritischen Temperatur hervorgehoben zu werden: die Unabhingig-
keit vom Rohrchendurchmesser und damit von der Quantitit der
Substanz, d.h. dieBestimmungsmadglichkeit an sehr kleinen Mengen,
also an Mengen, deren Grenzen lediglich durch die Manipulations-
und Beobachtungsmoglichkeit gegeben sind; dann die Tatsache,
daB} das Verfahren praktisch verlustlos und gefahrlos arbeitet. Jede
Probe stellt zugleich ein Belegpriparat von unbegrenzter Halt-
barkeit dar, an der die Konstante jederzeit auch von anderen Per-
sonen neu festgestellt werden kann. Ob sich dariiber hinaus noch
theoretische Vorziige der kritischen Temperatur als Naturkon-
stanten angeben lassen, mogen die hiezu berufenen Physiko-
chemiker entscheiden.
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In praktischer Hinsicht hat die kritische Temperatur natiir-
lich den Nachteil, daf sie bei manchen Substanzen schon mit der
beginnenden Zersetzung zusammenfillt oder sogar hoher liegt.
Wir kommen auf diesen Punkt noch mnten zuriick. Schlieflich be-
deutet die kritische Temperatur doch nur einen (freilich einen aus-
gezeichneten) Punkt der Siedekurve, deren Gesamtverlauf zur
Kennzeichnung des Systems wenn auch praktisch kaum notwendig,
30 doch theoretisch sehr wiinschenswert erscheint.

Im iibrigen ist Haraxps Arbeit nur ein kleiner Teil des vor
gerade flinfundzwanzig Jahren aufgestellten Programms, welches
wesentlich lautete ™: Die Mikrochemie miisse bestrebt sein, an
kleinen Substanzmengen moglichst sdmitliche Merkmale  festzu-
stellen, die fiir die Erkennung oder Bestimmung der Stoffe von
Wichtigkeit sind oder sein konnen. Es braucht nicht hervorgehoben
zu werden, dal hiebei solche Merkmale besonders niitzlich sind,
die sich, wie Masse, Siedepunkt, Schmelzpunkt, Drehung der
Polarisationsebene und andere, zahlenmdfig darstellen lassen. Ob-
wohl nun die kritische Temperatur zwsifellos zu diesen Merkmalen
gehort, haben sich die Mikrochemiker doch nur in ganz verein-
zelten Féllen (vgl. die Arbeit) mit ihr beschiftigt. Anscheinend
hat man eine Scheu davor gehabt, mit Drucken von z. B. 50 At-
mosphéren auf dem gewdhnlichen Arbeitsplatz zu experimentieren.
Und doch wissen wir schon seit lingerer Zeit®, dafl solche Ar-
beiten. meist die Gefidhrlichkeit verlieren, wenn man die Versuche
an FKleinen Stoffmengen ausfithrt. Die HaraxpscBE Arbeit liefert
hieflir nenes Beweismaterial: bei rund 500 Versuchen versagten
die kleinen Rohrchen nur zweimal, und auch in diesen zwei Fiillen
kam kein Materialschaden zustande, d. h. sie explodierten neben
der Thermometerkugel, ohne sie zu beschiidigen. Natirlich soll damit
nicht gesagt sein, daf er mnter allen Umstinden nicht eintreten
konme, da sich ja erstens explosive Stoffe individuell verschieden
verhalten, und weil zweitens in solchen F#llen der ,,Zufall® eine
groBe Rolle spielt. (Man wird auch selbstverstindlich die {iblichen
VorsichtsmaBnahmen beobachten, namentlich das Auge mittels
einer Brille schiitzen.)

11
Sollte sich die *kritische Temperatur als mikrochemisches
Kennzeichen einbiirgern, 8o wiire vor allem eine grofere Zahl von
' 57 Zusammenfassender Vortrag iiber Mikrochemie, Ber. D. ch. G. 43,

1910, S. 10.
58 RIESENFELD und ScEwaB, Ber. D. ch. G. 55, 1922, 8. 2088,
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kritischen Temperaturen entsprechend genau festzulegen. Die
bisherigen Bestimmungen lassen in dieser Hinsicht mehrfach zu
wiinschen tbrig. Wo verldBliche Daten fehlen, wind man sich mit
Parallel- und Vergleichsermittlungen behelfen, namentlich um
eventuelle Apparatfehler auszuschalten. Auf die XKorrigierten
Temperaturwerte (herausragender Faden) dist grofies Gewicht zu
legen; ebenso auf die Eichung des Thermometers. Wichtig ist
natiirlich auch, wie gesagt, die Frage, ob sich bei einer gegebenen
Substanz in der Nahe der kritischen Temperatur schon Anfinge
von Zersetzungserscheinungen einstellen. Um diese Frage zu be-
antworten, wird man wohl am besten die kritische Temperatur in
ein und derselben Probe wiederbolt bestimmen. Vielleicht kann
man aber auch gelegentlich umgekehrt aus den Zersetzungs-
erscheinungen ein Kriterium machen (s. w.).

Eine Anzahl von weiteren Fragen dringt sich auf, die mehr
oder weniger leicht zu beantworten sein diirften, da nun ein ein-
faches, gefahrloses Verfahren vorliegt, das mit einem Minimum
von Substanz arbeitet. So sollte unter anderem das Verhalten der
Lisungen genauver untersucht werden. Weiters: Sind Molekular-
gewichtsbestimmungen (die ein Minimum von Substanz erfordern
wiirden) in einfacher Weise moglich? Ist die kritische Temperatur
zur Unterscheidung von Tsotopen geeignet? Wie verhalten sich
fluoreszierende Stoffe? Usw. '

Fin nicht unwichtiger Fragenkomplex betrifft etwaige Ver:
feinerungen der Methodik. DaB das Schlierenmikroskop das Vei-
schwinden des Meniskus leichter erkennen 146t, hat Herr Haraxp
schon niher ausgefiihrt. Weitere Verfeinerungen werden noch ge-
nauere Temperaturmessungen und moglichst vollstindige Ent-
fernung der Luft aus dem Rohrchen betreffen. Wir haben diesen
Umstidnden bisher wenig Beachtung geschenkt, weil sie die Er-
gebnisse nicht erheblich beeinflussen und weil es sich uns in
erster Linie um eine bequeme Methode handelte, die dhnlich wie
die Bestimmung des Schmelzpunktes bei der tiglichen Labora-
toriumsarbeit Verwendung finden Eann. SchlieBlich lauft ja wohl
jede Methodik auf ein Kompromif hinaus, wobei die Umsténdlich-
keit des Verfahrens gegen die erforderliche Genauigkeit abzu-
wigen ist.

II1.

Aber nicht nur zur Ermittlung der kritischen Temperatur

kann die Methode beniitzt werden, sondern auch fiir viele andere
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Versuche, bei denen kleine, zugeschmolzene Rohrchen verwendet
werden. Vielleicht kann einfachheitshalber auf das mikrochemische
Praktikum * verwiesen werden, woselbst derartige Versuche, z. B.
das Umkristallisieren, angefiihrt sind. Meist ist es dkonomischer,
bequemer und sicherer, im zugeschmolzenen Rohrchen zu arbeiten
wie auf dem Objekttriger. Dall unter Beniitzung der angegebenen
Rohrehen jeder Student auf seinem Arbeitsplatz Gase verflissigen
und daran die kritische Temperatur feststellen kann, braucht kaum
nochmals besonders betont zu werden. Aber auch andere Ver-
suche, wie beispielsweise die Darstellung von Aminosduren in
kleinen Mengen u. a., konnten in Betracht kommen. Sicher kann
der Praktikant auf diesem Wege vieles aus unmittelbarster An-
schauung kennenlernen, was ihm sonst nur aus der Vorlesung oder
aus dem Lehrbuch bekannt ist.

Erwihnt sei namentlich die Uberfilhrung eines Stoffes in
einen anderen, der z. B. durch bessere Erkennungsreaktionen aus-
gezeichnet ist. Eine Priifung auf die Einheitlichkeit einer Substanz
wire unter anderem an kleinen Proben moglich, indem man sie in
ein Rohrchen einschlieft, in welchem man eine Zeitlang ein Tempe-
raturgefiille erzeugt. Dadurch wird im allgemeinen eine teilweise
Trennung der Bestandteile erfolgen, welche Trennung sich z. B.
durch Schlierenbildung erkennen lassen mufB. Amch die Priifung
der Identitidt von zwei Reaktionen gehort hieher, wobei man das
Eintreten drgendeiner Verinderung (Férbung, Gasentwick-
lung usw.) beobachtet und namentlich feststellt, ob sie in den zwei
Proben gleichzeitig erfolgt, wenn sie z. B. nebeneinander in einem
Bad oder Block erhitzt werden. Eine andere Frage betrife die Ver-
anderungen, die sich etwa beim Zusammenbringen von Losungen
(gasformigen oder fliissigen) einstellen, die unter hohem Druck
stehen, oder weiters die Behandlung schwer loslicher Stoffe oder
Stoffgemische mit einem Losungsmittel, um z. B. schone (Mikro-)
Kristalle zu erhalten. Zu versuchen wiire u. a., ob «die L. KoFLERSCHE
Mikroschmelzpunktsanordnung eine bequeme Ermittlung der kriti-
schen Temperatur ermoglicht; die Anbringung passender Blenden
zwecks Umwandlung des gewohnlichen Mikroskopes in ein
Schlierenmikroskop wiinde keine Schwierigkeiten bereiten.

Da ich moglicherweise nicht in die Lage kommen werde, den
angedeuteten Fragen niherzutreten, wiinde es mich freuen, wenn
sich jlingere Fachgenossen des reizvollen Gebietes annehmen
wollten.

"~ Miinchen 1931.



