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Vorwort.

Fiir die Abfassung der vorliegenden Arbeit und die Auswahl
des Stoffes waren folgende Gesichtspunkte mafgebend:

1. Es gelangen nur gut bewihrte Arbeitsmethoden wund
Apparate der priparativen organischen Chemie zur Darstellung,
die vielseitig erprobt sind und dem heutigen Stand entsprechen.
Auf die Darlegung der historischen Entwicklung von -Arbeits-
methoden und Apparaten wird daher voéllig verzichtet.

2. Der behandelte Stoff geht iiber den Rahmen einer ersten
Einfithrung (wie sie in praktikumartigen Lehrbiichern geboten
wird!) wesentlich hinaus; das Biichlein soll daher auch dem
weiter Fortgeschrittenen dienlich sein.

3. Wihrend in den groBen Handbiichern der organisch-
chemischen Arbeitsmethoden? eine fiir den Anféinger verwirrende
Fiille von Tatsachen geboten wird und der junge Chemiker noch
nicht iiber die ausreichende Erfahrung und Kritik verfiigt, die
fir einen bestimmten Zweck in Betracht kommenden Methoden
und Apparate auszuwihlen, ist die vorliegende Darstellung so
gehalten, daB die jeweils zweckdienlichen Methoden und Appara-
turen ersichtlich werden.

4. Falls bei bestimmten Gerédtschaften eine groBere Anzahl
von Konstruktionen vorliegt, wird in erster Linie auf die zweck-
miBigste Form hingewiesen. In diesem Zusammenhang wurden
stets die selbst gemachten Erfahrungen verwertet; es wird daher
auch eine Anzahl von eigenen Konstruktionen sowie Verbesse-
rungen von Apparaten behandelt.

5. Besonderer Wert ist auch auf die Darstellung der pri-
parativen Halbmikro- und Mikromethoden gelegt, da dieselben

1 Vgl. GATTERMANN-WIELAND: Die Praxis des organischen
Chemikers, Berlin und Leipzig: Walter de Gruyter & Co.

2 HouBEN-WEYL: Die Methoden der organischen Chemie, I. Bd.,
Leipzig: Thieme 1925. — H. MEYER: Analyse und Konstitutions-
ermittlung organischer Substanzen, Berlin: Julius Springer 1922 (in
der letzten Neuauflage [1931] sind jene Abschnitte, welche die Labo-
ratoriumstechnik und allgemeine organisch-chemische Operationen
betreffen, zum iiberwiegenden Teil fortgelassen). — Lassar-COoHN:
Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien, I. Bd.,
Leipzig: Voss 1923; in vielem veraltet.
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Hand in Hand mit den betreffenden analytischen Methoden in
jingster Zeit von groBter Bedeutung fir die Entwicklung der
organisch-chemischen Forschung geworden sind. AuBlerdem
haben dieselben auch noch keine eingehendere Behandlung vom
Gesichtspunkt der Laboratoriumstechnik aus erfahren und finden
sich vielfach nur im Rahmen von anderen Arbeiten vor (und
sind daher héufig nur schwer auffindbar).

6. Bei der Besprechung der verschiedenen Operationen ist
iberall auf eine Reihe von Beispielen aus der Originalliteratur
hingewiesen, aus denen man sich iiber die Anwendung gewisser
Apparaturen und Durchfithrung verschiedener Methoden und
Operationen in schwierigeren oder besonderen Fiéllen orientieren
kann.

Die vorliegende Schrift verfolgt folgende Zwecke:

1. Sie ist als Einfiihrung gedacht und daher insbesondere
fiir den Praktikanten im organisch-chemischen Laboratorium
bestimmt. Sie soll in geschlossener Form einen Uberblick iiber die
zur Verfiigung stehenden praparativen Arbeitsmethoden der
organischen Chemie bieten, und zwar vom Gesichtspunkt der
Laboratoriumstechnik aus; sie soll also den Chemiepraktikanten
mit den wichtigsten Gerdtschaften, Apparaturen und sonstigen
Hilfsmitteln und deren Handhabung vertraut machen.

2. Dem jungen Chemiker soll zum BewuBtsein gebracht
werden, daB fir ihn das Erlernen der organisch-chemischen
Experimentierkunst und die Beherrschung der mannigfaltigen
diesbeziiglichen Arbeitsmethoden von entscheidender Bedeutung
ist und dafl er daher moglichst bald die Scheu vor komplizierteren
Apparaten oder scheinbar schwierigeren Operationen zu iiber-
winden hat (z. B. eine Vakuumdestillation soll fiir den organischen
Chemiker moglichst frithzeitig eine selbstverstindliche und ein-
fache Operation werden). Die im folgenden gegebenen Anleitungen
sollen daher auch in diesem Sinne von Nutzen sein.

3. Das vorliegende Biichlein soll einen Ubergang vom reinen
Praktikumbetrieb zum wissenschaftlichen Arbeiten vermitteln
helfen und sodann auch bei diesem dienlich sem.

4. Dasselbe soll auch den Laboratoriumsassistenten entlasten
helfen, indem die Anleitungen so gehalten sind, daf ein orga-
nischer Chemiker, der die grundlegenden Methoden bereits be-
herrscht, sich leicht allein weiter zurecht finden wird.

5. Das Biichlein verfolgt ferner den Zweck, das Verstdndnis
fir chemische Apparaturen anzuregen und zu férdern, um so den
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Chemiker in Stand zu setzen, eine Apparatur fiir einen bestimmten
Zweck selbstindig sinngeméall zu konstruieren oder zu verbessern.

6. Die vorliegende Arbeit soll daher nicht gewissermaBen eine
Erweiterung der ,,allgemeinen Arbeitsregeln® des GATTERMANN-
WIELAND oder ein Auszug aus dem HoUBEN-WEYL sein, sondern
sie soll gemafB dem Gesagten etwas prinzipiell Neues vorstellen.

In einem einleitenden Kapitel werden vor allem Bedeutung
und Ziel des organisch-chemischen Arbeitens erldutert, um so
den Anfinger gleich von vornherein mit dem Sinn und Zweck
seiner Arbeit vertraut zu machen. Ferner wird der Anfinger
weder aus den groBen Handbiichern der chemischen Arbeits-
methoden, noch aus den Originalarbeiten die wesentlichen Grund-
und Leitgedanken fiir die Durchfithrung einer wissenschaftlichen
organisch-chemischen Untersuchung herausfinden, und daher soll
ihm hier auch in dieser Hinsicht eine Vorstellung vermittelt und
ein Leitfaden geboten werden. Jene Gedanken, die fiir den-
jenigen, der sich bereits eine zeitlang mit wissenschaftlichen
organisch-chemischen Arbeiten beschiaftigt hat, als selbstver-
standlich erscheinen, sollen hier dem Anfidnger in Kiirze ausein-
andergesetzt und dargeboten werden.

Im ersten Hauptteil werden die wichtigsten organisch-chemischen
Operationen im allgemeinen behandelt, indem das Prinzipielle iiber
ihre Bedeutung und Art der Durchfithrung dargelegt wird. Es
werden hier die verschiedenen Erhitzungs- und Kithlungsmethoden
und die dabei erforderlichen Apparaturen und Geratschaften be-
sprochen. Sodann wird hier die allgemeine Vakuumtechnik be-
handelt und in diesem Rahmen insbesondere auch auf die Aus-
gestaltung zweckmaBiger Vakuum- und Hochvakuumanlagen ein-
gegangen. Anhangsweise wird die allgemeine Technik beim Arbeiten
mit Gasen geschildert.

Der zweite Hauptteil enthilt die Methoden zur Durchfiihrung
organisch-chemischer Reaktionen, wobei das Augenmerk (sinn-
gemilBl dem Zweck und Inhalt des Biichleins entsprechend) nur
auf die dabei einzuhaltende Technik und die erforderlichen
Apparaturen gerichtet wird. Zur Besprechung gelangt dabei die
Durchfithrung von Reaktionen in homogenen sowie inhomogenen
Systemen (unter Schiitteln und Riihren), ferner bei erhohtem
Druck sowie mit gasférmigen Stoffen.

Im dritten Hauptteil gelangen die Methoden und Operationen
zur Isolierung und Reinigung organischer Substanzen zur Dar-
stellung, also die Destillation und Sublimation unter Atmo-
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sphérendruck sowie im Vakuum, unter Beriicksichtigung der
wichtigsten Spezialmethoden, die Extraktion von festen Kérpern
und von Flissigkeiten, ferner die Methoden zur Reinigung orga-
nischer Substanzen durch Krystallisation und schliefllich die
Reinigung und Trennung organischer Koérper durch Adsorption,
eine Methode, die erst in jiingster Zeit richtig gewiirdigt worden
ist und der in Zukunft noch eine grofe Bedeutung zukommen
diirfte. Uberall werden dabei einerseits die entsprechenden
Apparaturen geschildert und andererseits wird eine kurze Anleitung
zu deren Beniitzung gegeben, sowie Methoden und MaBnahmen
angefiihrt, die auch in schwierigeren Fillen zum Ziele fithren
konnen.

Anhangsweise wird sodann noch auf verschiedene chemische
Gerdte und Hilfsmittel im allgemeinen eingegangen, so auf die
Behandlung von Kork und Kautschuk, auf die Herstellung ver-
schiedener Kitte und Dichtungsmittel usw. In einem zweiten
Anhang wird auf die Handhabung dtzender, giftiger, explosibler
und leicht brennbarer Stoffe hingewiesen. In einem dritten An-
hang werden allgemeine Laboratoriumseinrichtungen und -Anord-
nungen beschrieben, die fiir die Organisation des Laboratoriums-
betriebes von Wichtigkeit erscheinen. Schliellich werden noch
in einem vierten Anhang einige Leitlinien fiir die Protokoll-
filhrung und Veroffentlichung wissenschaftlicher Arbeiten ent-
wickelt. Ich folgte dabei gern einer Anregung des Verlages, da
insbesondere heute das Bestreben, eine moglichste Verbilligung
der chemischen (und auch sonstigen naturwissenschaftlichen) Zeit-
schriften zu erzielen eine unbedingte Férderung verdient und
damit eine bestimmte, prizise Art der Abfassung wissenschaft-
licher Arbeiten notwendig erscheinen 148t. Dies gilt vor allem fiir
den Anfinger, an den sich das vorliegende Biichlein in erster
Linie wendet.

Herrn Professor Dr. W. GrassmaNN danke ich insbesondere
fur die Anregung zur Mitberiicksichtigung der Adsorptions-
methode zur Enzymreinigung. — Den Herren Dr. K. IRRGANG,
Dr. H. Scrmrp und Dr. E. WoLpaN danke ich fiir ihre eifrige
Mitwirkung bei der Konstruktion sowie Verbesserung ver-
schiedener in der vorliegenden Arbeit beschriebenen -Apparate.

Prag, im Juni 1934.
K. BERNHAUER.
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Einleitung.

Charakteristik der organisch-chemischen Reaktionen
und Operationen.

Die Arbeit im organisch-chemischen Laboratorium bzw. die
dabei einzuhaltende prinzielle Methodik ist durch eine Dreiteilung
charakterisiert, ndmlich: 1. Die Durchfilhrung einer Reaktion
zwecks Darstellung einer organischen Substanz aus einem be-
stimmten Ausgangsmaterial. 2. Die Isolierung und Reinigung des
Reaktionsproduktes. 3. Die Charakterisierung und Identifizierung
des Reaktionsproduktes. — Bei der Arbeit mit Naturprodukten
fallt Punkt 1 fort.

A. Die organisch-chemischen Reaktionen (Bedeutung

und Ziel derselben).

Ziele der organisch-chemischen Reaktionen: Synthese be-
stimmter Verbindungen oder Konstitutionsermittlung organischer
Substanzen durch Abbau; ferner: Charakterisierung organischer
Verbindungen durch Derivate, eingehenderes Studium gewisser
Reaktionen (zur Aufklarung des Chemismus derselben oder zwecks
Ausarbeitung bestimmter Darstellungsverfahren, insbesondere von
technischer Bedeutung) usw.

1. Prinzipien der organischen Synthese.

a) Die Kondensation als synthetisches Hauptprinzip.

Bedeutung: Darstellung von Verbindungen mit neuen C-Bin-
dungen; daher Gewinnung neuer Stammkérper. In den meisten
Fillen Anwendung von Kondensationsmitteln erforderlich. Einige
prinzipiell wichtige Kondensationsvorgéinge sind in Tabelle 1
wiedergegeben.

b) Die Darstellung von Derivaten.

Je nach der Art der Ausgangskérper handelt es sich um sehr
verschiedene Methoden und Vorgénge. Prinzipiell kénnen zwei
Gruppen von Derivaten unterschieden werden, ndmlich Sub-
stitutionsderivate und funktionelle Derivate. Im
ersten Fall: Ersatz eines Atoms oder einer Atomgruppe durch
andere, im zweiten Fall: Reaktionen bestimmter funktioneller
Atomgruppen mit anderen organischen Verbindungen. Die funk-

Bernhauer, Einfiihrung. 1
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tionellen Derivate dienen vielfach zur Identifizierung organischer
Substanzen, indem so auf priparativem Wege der Beweis fiir das
Vorhandensein bestimmter Atomgruppen erbracht wird. In Tab. 2
und 3 einige Beispiele.

2. Leitlinien der Konstitutionsermittlung organischer Substanzent,

Es handelt sich hier vor allem um Abbaureaktionen, wobei
komplizierter zusammengesetzte Substanzen nach Moglichkeit in
einfachere iibergefiihrt werden, und zwar so, dafl aus der Art und
Konstitution der Abbauprodukte auf die Konstitution und Zu-
sammensetzung des Ausgangskorpers geschlossen werden kann.
Reaktionen sekundérer Natur sind moglichst zu vermeiden.

Uber die Art der betreffenden Substanz gibt zundchst die
Elementaranalyse und weiterhin der Nachweis und die Bestimmung
der gegebenenfalls vorhandenen Atomgruppen (z. B. Hydroxyl-,
Aldehyd-, Keto-, Carboxyl-Gruppen, Doppelbindungen usw.)
sowie die Darstellung der entsprechenden funktionellen Derivate
Auskunft. Bei Anwendung agressiver Abbaumethoden sind emp-
findliche Atomgruppen zu schiitzen oder durch bestéindigere
Gruppen zu ersetzen. So wird man z. B. Verbindungen mit Hydr-
oxylgruppen zunichst verdthern (insbesondere methylieren) und
dann erst z. B. einer Oxydation unterwerfen.

Neben der Konstitutionsermittlung auf analytischem Wege
(Abbau usw.) ist die auf synthetischem Wege von groBter Be-
deutung ; dieselbe verlduft je nach dem Einzelfall sehr verschieden.

a) Allgemeine Methoden.

Es gelingt vor allem durch Oxydation und Reduktion aus
organischen Verbindungen einfacher zusammengesetzte Korper
zu erhalten, die einen Einblick in die Konstitution der Ausgangs-
koérper ermdglichen.

Beispiele fiir den oxydativen Abbau:

Hydroaromatische Verbindungen: Dehydrierung zu den zu-
gehorigen aromatischen Korpern.

Aromatische Verbindungen mit Seitenketten: Aboxydieren der
Seitenketten. Umwandlung in Carbonséuren (mittels Chromséure,
Kaliumpermanganat oder verdiinnter Salpetersiure).

Aromatische Verbindungen mit Halogen oder Sulfogruppen:
Uberfithrung in die zugehérigen Phenole oder Ersatz von Halogen
bzw. der Sulfogruppe durch die Cyan- oder Carboxylgruppe.

1Vgl. vor allem H. MEYER: Analyse und Konstitutionsermittlung
organischer Verbindungen, 5. Aufl.,, Berlin: Julius Springer 1931. —

HouBEN-WEYL: Methoden der organischen Chemie, Leipzig:
Thieme 1925.
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Ungesittigte Verbindungen: Oxydative Sprengung an der Stelle
der Doppelbindung (insbesondere mittels KMnO, oder Ozon)
und Identifizierung der Spaltstiicke.

Aldehyde: Oxydation zu den zugehorigen Carbonsduren (ins-
besondere mittels Silberoxyd).

Beispiele fiir den reduktiven Abbau:

Ungesdttigte Verbindungen (insbesondere aliphatische): Hydrie-
rung zu den zugehdrigen gesittigten Stammkorpern.

Hydroxylhaltige Verbindungen (insbesondere aromatische):
Ersatz der Hydroxylgruppe durch Wasserstoff, (die Hydroxyl-
gruppe wird dabei meist zundchst durch Halogen und erst dieses
durch Wasserstoff ersetzt).

Aromatische Sulfosiuren: Abspaltung der Sulfogruppe und Er-
satz derselben durch Wasserstoff.

Carbonsduren: Decarboxylierung, Ersatz der Carboxylgruppe
durch Wasserstoff.

b) Beispiele fiir die Konstitutionsermittlung
organischer Substanzen.

Es ist zu unterscheiden, ob es sich um die Konstitutionsermittlung
synthetischer Substanzen oder von Naturprodukten handelt. Im
ersten Falle kann man in der Regel bereits aus der Art der Synthese
vermuten, um was fir eine Substanz es sich handelt, deren Kon-
stitution zu ermitteln istt und danach den weiteren Weg der Kon-
stitutionsaufklarung wahlen, wihrend im zweiten Falle der Weg
vielfach erst durch miihsame Vorversuche zu ermitteln und klar-
zulegen sein wird.

a) Synthetische Substanzen, Beispiele: p-Toluolsulfosiure: Die
Kalischmelze gibt p-Kresol, dieses wird nach Methylierung der Hydr-
oxylgruppe mit Kaliumpermanganat oxydiert, wobei der Methylather
der p-Oxybenzoesdure entsteht. Verseifung desselben und Identi-
fizierung der p-Oxybenzoeséure durch Mischungsschmelzpunkt und
Analyse.

Cymol: Oxydation mit Chromessigsidure gibt Methylacetophenon,
dessen weitere Oxydation p-Toluylsdure und sodann weiter Tere-
phtalséure.

f) Naturstoffe. Citral: Ozonisierung und Zerfall des Ozonides
ergibt Aceton, Léavulinaldehyd (weitere Oxydation zu Lé&vulinsgure)
und Glyoxal (weitere Oxydation zu Oxalsdure):

(CH3)2C:CH.CH2.CHy.C(CHs): CH . CHO——»(CH;;)ZCO—F
+ CHO .CH2.CH2.CO .CH3 + CHO .

Stearinsdure: trockene Destillation des Ba- Salzes mit Ba-Acetat,
Oxydation des betreffenden Methylketons zur nichst niedrigeren
Sdure und weiterer analoger systematischer Abbau (bis zur Caprin-
séure, deren Konstitution bekannt war):

C17 HgsCOOba + baOOC .CHz—»
Oxydation
C17 H35CO . CO3—» C1s H33COOH usw.
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¢) Beispiele fiir die Konstitutionsermittlung
durch Synthese.

Glycerin: Ersatz der Halogenatome im 1, 2, 3-Tribrompropan
durch Hydroxyle in iiblicher Weise (FRIEDEL und SILVA):
CH2Br.CHBr.CH2Br—» CH:OH . OHOH . CH20H
Citronensdure: Synthese aus Aceton (in abgekiirzter Form wieder-
gegeben:

(IJH:; (IJHZCI CH,CN CHy.COOH
CO —» CO —%» C(OH).CN —» C(0H).COOH
CH;3 CH;Cl CH;.CON CH;.CO0H

Adrenalin: Synthese aus Brenzkatechin -} Chloressigsédure+ Methyl-
amin (SToLZ):
HO HO

N
HO > +ClOC . CHz0l—» HO Oco .CH.Cl +

HO

Reduktion /
+ NHy.CHg ————)» HOX CHOH.CH:.NH .CHz3

B. Isolierung und Reinigung organischer Substanzen.

Verlauf organisch-chemischer Reaktionen: fast mie Bildung
reiner einheitlicher Substanzen, sondern zumeist neben der ge-
wiinschten Substanz etwas unverindertes Ausgangsmaterial vor-
handen, ferner Neben- oder Zwischenprodukte, gefirbte Bei-
mengungen, Verunreinigungen harzartiger Natur usw. Ebenso
bei Naturprodukten. Daher eine sehr wichtige Aufgabe der pré-
parativen Chemie, die Substanzen in einheitlicher Form zu iso-
lieren und in analysenreinen Zustand zu bringen. Man nimmt die
Operation zumeist in zwei Etappen vor, namlich: Isolierung des
Rohproduktes aus einem Substanzgemisch und sodann Reinigung
des Rohproduktes selbst.

1. Isolierung und priiparative Trennung organischer Substanzen.

Es sind zwei prinzipiell verschiedene Trennungsmethoden zu
unterscheiden, nidmlich auf Grund verschiedener chemischer oder
physikalischer Eigenschaften. Der erste Fall wird im allgemeinen
zu einer rascheren und griindlicheren Trennung fithren und prin-
zipiell stets anzuwenden sein, sobald die Gelegenheit dazu gegeben
ist; der zweite Fall insbesondere bei der Trennung chemisch gleich-
artiger Substanzen (z. B. bei verschiedenen Gliedern einer homo-
logen Reihe usw.).
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Reinigung von Rohprodukten. 9

a) Trennung auf Grund verschiedener chemischer
Eigenschaften.

Prinzip: die eine Substanz wird in Form eines Salzes, Derivates,
einer Anlagerungsverbindung in wéfirige Losung (oder eine in
organischen Losungsmitteln unlosliche Form) tibergefithrt und
sodann der zweite Bestandteil durch Dampfdestillation, Extraktion
usw. entfernt!. Einige prinzipiell wichtige Fille in Tabelle 4.

b) Trennung auf Grund verschiedener physikalischer
Eigenschaften.

Aggregatzustand : Trennung der festen von flilssigen Substanzen
durch Absaugen, Zentrifugieren usw.

Siedetemperatur: bei flissigen oder auch festen Substanzen;
fraktionierte Destillation: Gewinnung der Einzelfraktionen durch
getrenntes Auffangen der Destillate.

Sublimationstemperatur: bei festen Substanzen, fraktionierte
Sublimation, getrenntes Auffangen der einzelnen Bestandteile
bei verschiedenen Temperaturen.

Léslichkeit: bei festen oder fliissigen Substanzen: Extraktion
und zwar, entweder ist ein Bestandteil in einem Losungsmittel
schwer 16slich und bleibt zuriick, oder man verteilt die Substanzen
zwischen zwei miteinander nicht mischbaren Losungsmitteln.
Bei festen Substanzen: fraktionierte Krystallisation, indem beide
Bestandteile gelost werden und der schwerer 16sliche zuerst aus-
krystallisiert.

Adsorbierbarkeit: zumeist bei festen (aber auch bei fliissigen)
Substanzen, fraktionierte Adsorption mit mechanischer Trennung
der Adsorbate und Elution. Meist bei gefidrbten Substanzen an-
wendbar.

2. Reinigung von Rohprodukten.

Sobald ein Produkt im wesentlichen ein einziges chemisches
Individuum vorstellt, mull dasselbe in analysenreinen Zustand
gebracht werden. Je nach der Art der Substanz wird man ver-
schiedene Methoden anzuwenden haben:

Fliissige Substanzen: Reinigung vor allem durch Destillation;
bei empfindlichen Substanzen im Vakuum. In manchen Fillen
auch Adsorption anwendbar.

Feste Substanzen: Reinigung durch Krystallisation oder Sub-
limation, in manchen Fillen auch durch Adsorption.

1 Eine eingehende Beschreibung der Msthoden und Wege zur
Trennung organisch-chemischer Substanzge¢mische gibt STAUDINGER
im Rabmen seiner ,,Anleitung zur organischen qualitativen Analyse®,
2. Aufl., Berlin: Julius Springer 1929.
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12 Die Charakterisierung und Identifizierung.

C. Die Charakterisierung und Identifizierung
organischer Substanzen.

Sobald eine organische Substanz in reinem Zustand vorliegt:
Ermittlung der physikalischen Konstanten, der empirischen
Zusammensetzung sowie der eventuellen Atomgruppen.

1. Bestimmung der physikalischen Konstanten einer organischen
Substanz!.

Bei krystallisierten Substanzen ist vor allem der Schmelzpunkt
ein Kriterium von groBter Bedeutung. Derselbe ist meist so
charakteristisch, dafl vielfach schon geringe Verunreinigungen
eine starke Depression desselben bewirken. Aus dieser Tatsache
erhellt auch die Bedeutung des Mischungsschmelzpunktes fur die
Ttentifizierung einer krystallisierten organischen Substanz?.

Bei fliissigen Substanzen ist der Siedepunki von Bedeutung,
doch ist derselbe nicht so charakteristisch wie der Schmelzpunkt
und manchmal hat man es auch mit konstant siedenden Gemischen
zu tun.

Charakterisierung optisch aktiver Substanzen durch Be-
stimmung des Drehungsvermogens: Polarisationsapparate. Bei
Flissigkeiten vielfach von Wichtigkeit: Bestimmung der Dichie
(in Pyknometern), sowie Ermittlung des Brechungsvermdgens (in
Refraktometern). Hierher gehort ferner die Interferometrie, bei der
die refraktometrischen Messungen mit Hilfe der Interferenz des
Lichtes ausgefiihrt werden (Fliissigkeitsinterferometer von LOEWE).

Fiir manche Zwecke leistet auch die Colorimetrie gute Dienste.
Es kommen dabei entweder gefirbte Substanzen in geléstem Zu-
stand zur Untersuchung oder wird die Farbung bestimmt, die bei

1 Fast alle hierher gehorigen Methoden werden beschrieben in
HouBeN-WEYL: Die Methoden der organischen Chemie, Bd. I
(1925). Einzelne Kapitel auch in folgenden Biichern: H. MEYER:
Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verb., 5. Aufl.,, Berlin:
Julius Springer 1931; RosT und HisENLOHR: Refraktometrisches
Hilfsbuch, Leipzig: Veit 1911 ; Vergl. ferner L6w=E : Optische Messungen
des Chemikers und Mediziners, Dresden: Steinkopf 1925; LiFscHITZ:
Kurzer Abrifl der Spektroskopie und Colorimetrie, 2. Aufl., Leipzig:
Barth 1927; SceumMM: Die spektrometrische Analyse natiirlicher Farb-
stoffe, 2. Aufl., Jena: G. Fischer 1927; ForMANEK : Untersuchung und
Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl.,
Berlin: Julius Springer 1926/27.

2 Der Mischungsschmelzpunkt ist allerdings nicht immer ent-
scheidend; insbesondere bei nahe stehenden Substanzen ist Vor-
sicht geboten. Eine Schmelzpunktsdepression der Mischung beweist
jedoch stets das Vorliegen verschiedener Substanzen.
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gewissen Farbreaktionen auftritt. Lovibond-Tintometer (z. B. fiir
Untersuchungen in der Carotinoidreihe), Stufenphotometer usw.

Als Wegweiser fiir die Konstitutionsermittlung organischer
Substanzen hat auch die Ermittlung des Absorptionsspekirums
Bedeutung erlangt. Photometer bzw. Spektralapparate, entweder
mit direkter Beobachtung oder Einrichtung zur photographischen
Aufnahme des Absorptionsspektrums; Einrichtungen zur Messung
der Absorption im ultravioletten Licht (also insbesondere bei
farblosen Substanzen) von Wichtigkeit. Aufnahme des Absorp-
tionsspektrums auch bei bestimmten Farbreaktionen von Be-
deutung.

Weiterhin ist auch die Aufnahme der Rdntgenspektren vielfach
von Wichtigkeit geworden.

2. Analyse organischer Substanzenl.

Die Ermittlung der Zusammensetzung einer organischen Sub-
stanz durch Analyse wird vor allem zwei Ziele haben, und zwar
kann sie einerseits als Grundlage und Vorbereitung fiir die Kon-
stitutionsermittlung einer Substanz dienen und andererseits als
Beweis fiir die Einheitlichkeit und Reinheit einer bestimmten
Verbindung. Je nachdem, welches Ziel man verfolgt, wird jeweils
die Art der zu wihlenden Analyse verschieden sein. In Tabelle 5
(S. 10/11) eine Ubersicht der wichtigsten analytischen Methoden.

I. Die chemischen Operationen im allgemeinen.
A. Arbeiten bei erhohter Temperatur (Erhitzungsmethoden).

1. Erhitzen in kolbenartigen Gefillen.

Direktes Erhitzen der GefdBle. In der Regel mittels eines Gas-
brenners. Schutz der Flamme gegen Luftstrémungen mittels eines
Turmes von Vorteil. Beniitzung von Drahtnetzen meist zu emp-
fehlen. Verwendung von Sicherheitsbrennern oder von elektrischen
Heizplatten beim FErhitzen leicht entziindlicher Fliissigkeiten.

1 Vgl. vor allem H. MEYER: Analyse und Konstitutionsermittlung
organischer Verbindungen, 5. Aufl., Berlin : Julius Springer1931. Ferner
HouBeN-WEYL: Die Methoden der organischen Chemie, I. Bd.,
Leipzig: Thieme 1925. — Die prinzipiell wichtigsten Methoden in:
GATTERMANN-WIELAND: Die Praxis des organischen Chemikers,
Berlin und Leipzig: Walter de Gruyter. — Mikromethoden: F. PREGL:
Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin: Julius
Springer 1930. — Halbmikromethoden: SucHARDA und BOBRANSKI:
Halbmikromethoden zur automatischen Verbrennung organischer
Substanzen, Braunschweig: Vieweg & Sohn 1929 u. a.
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Luftbdder. Verwendung fiir die verschiedensten Temperatur-
bereiche. Die bekannteste Form ist der Basosche Trichter.
Einstellung von konstanten Temperaturen durch gleichzeitige Ver-
wendung von Blech- oder Asbestzylindern (Abb. 1). Diese An-

efr

Baboirichter

Glimmeriensfer—.

Ofnungen
Fir Luffzufubr
0O 0

Abb. 1. Babotrichter Abb. 2. Uberlaufvorrichtungen fiir Wasserbider: a nach
in Metallzylinder. FORSTER', b nach EASTERFIELD?

ordnung besonders zur Destillation hoch siedender Substanzen
im Vakuum zu empfehlen. Elekirische Heiztrichter; Erzielung der
jeweils gewiinschten Temperatur durch Verwendung von Kohlen-
fadenlampen verschiedener Grofle oder von Heizkérpern mit
Widerstandsdraht. Anwendung: insbesondere zum Erhitzen (Ab-
destillieren usw.) von niedrig siedenden, leicht brennbaren Losungs-
mitteln. Zur Vermeidung einer eventuellen Uberhitzung (ins-
besondere beim Abdestillieren von
Schwefelkohlenstoff) empfiehlt sich
die Beniitzung einer Schale mit
Wasser als Bad.

Béder fiir relativ niedrige Tem-
peraturen: Wasserbdder ; Anwendung
zum FErhitzen ,,auf dem siedenden
Wasserbade® (also im Dampf) oder
,im Wasserbade*“. TUberlaufvor-
richtungen bei Verwendung -ein-

Abb. 3. Dampfbad. facher Topfe als Wasserbader vgl.

Abb. 2, Dampfbider im engeren

Sinne vgl. Abb. 3; auch hier befindet sich das zu erhitzende Gefal3

entweder im Trichter eingesenkt oder auf den Ringen desselben.
Hinsichtlich Dampfentwicklern fiir Laboratorien vgl. S. 69.

1 FOrsTER: Chem. Ztg. 14, 607 (1890); Fr. 80, 219 (1891).
2 EASTERFIELD: Chem. News 60, 250 (1889).
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Biider fiir mittlere Temperaturen: insbesondere Olbdder: Me-
tallgefaBe, die mit der betreffenden Badflissigkeit gefiillt werden,
in die das zu erhitzende Gefaf (insbesondere Kolben) eingesenkt
wird. An Stelle der Metallgefifle empfiehlt sich bei Beniitzung
durchsichtiger Badflissigkeiten die Verwendung von Becher-
glasern aus widerstandsfahigem Glas (Durax usw.). Als kleine
Bider haben sich insbesondere (unten ausgeblasene) Bechergliser
aus Jenaer Glas mit einem angeschmolzenen Glasrohr zur Be-
festigung bestens bewihrt. Anheizen der Béder in der Regel
durch Gasbrenner; auch geeignete elektrische Heizvorrichtungen
beniitzbar.

Badfliissigkeiten: Glycerin, bis etwa 220°, dariiber meist schon
Acroleinbildung. Schwefelsdure: Verwendung bis etwa 250 (280)°,
dariiber beginnt dieselbe schon zu rauchen; wird in offenen Badern
selten beniitzt, haufig dagegen in Schmelzpunktapparaten; zur Ver-
langsamung des Dunkelwerdens eignet sich der Zusatz von etwas
Salpeter. — Paraffinél: bis etwa 250°, oberhalb raucht es bereits be-
trachtlich. Festes Paraffin vom Schmp. 30— 60°; Verwendungsbereich
bis gegen 3009, sodann auch schon starke Rauchentwicklung. Vakuum-
ole, bis etwa 300°, sind dunkel gefirbt und werden bei 6fterem Ge-
brauch ganz schwarz und auch immmer dickfliissiger. Alle Badfliissig-
keiten miissen nach léngerer Beniitzungsdauer erneuert werden.
Bader, bei denen die Erhitzung im Dampf der Badfliissigkeit erfolgt,
dienen meist fiir spezielle Zwecke; daher jeweils am Orte der Be-
sprechung der betreffenden Apparate zu behandeln.

Biider fiir hohe Temperaturen: auler den Luftbidern ins-
besondere Sand- und Metallbider. Als Sandbdder beniitzt man
Metallschalen, die mit einer diinnen Sandschicht bedeckt sind,
auf die das zu erhitzende GefiB zu stehen kommt.

Anheizen mittels einer Gasflamme. Regulierung und Konstant-
haltung der Temperatur mit Schwierigkeiten verbunden; #hnlich bei
Graphitbédern. Vorzuziehen sind Badfiillungen wie Eisenfeile,
Aluminiumspéne usw.

Dagegen gestatten die eigentlichen Metallbider, bei denen
geschmolzene Metallegierungen zur Badfiillung dienen, wegen der
guten Warmeleitung die Erzielung gleichmiBiger Temperaturen.

Man beniitzt Eisengeféfle von geeigneter Form (meist schalen-
oder halbkugelférmig). Die Badfiillung wird zunéchst geschmolzen
und der Kolben vor dem Eintauchen mittels der leuchtenden Flamme
berufitl. Es ist zweckméifBig, den Kolben vor dem Wiedererstarren
des Metalles aus dem Bad herauszunehmen. Als Fiillungen fiir Metall-
bader eignet sich vor allem die niedrig schmelzende Woopsche?
(Schmp. 71°) oder Rosesche® Legierung (Schmp. 949).

1 Nach dem Vorschlage von Smita und Davies: Soc. 1, 416 (1880).

? Zusammensetzung: 4 Teile Wismuth, 2 Teile Blei, 1 Teil Cad-
mium und 1 Teil Zinn.

3 Zusammensetzung: 9 Teile Wismuth, 1 Teil Blei und 1 Teil Zinn,



16 Arbeiten bei tieferen Temperaturen (Kiithlungsmethoden).

2. Erhitzen in Rdhren,

Von dieser Erhitzungsart wird einerseits bei organisch-ana-
lytischer Methoden (Elementaranalyse, N-Bestimmung nach
Dumas, Halogenbestimmung nach LigB1G usw.) Gebrauch gemacht
und andererseits insbesondere bei der Uberhitzung organischer
Substanzen (z. B. Durchleiten durch ein glithendes Rohr oder
iiber Katalysatoren) oder zur Durchfithrung spezieller Reaktionen
(Zinkstaubdestillation usw.). Die Erhitzung erfolgt mittels einer
Flamme oder elektrisch.

Erhitzung mittels der Gasflamme. Beniitzung der bekannten Ver-
brennungsofen.

Elektrische Heizung von Roéhren: dieselben werden mit einer oder
mehreren Lagen von Wicklungen aus Widerstandsdraht versehen.
Zwecks Regulierung der Temperatur werden geeignete Widersténde
eingeschaltet. An Stelle des Widerstandsdrahtes kann auch ein
schmales Nickelband verwendet werden.

B. Arbeiten bei tieferen Temperaturen (Kiihlungsmethoden).

Anwendung tieferer Temperaturen: bei Reaktionen, die unter
starker Warmeentwicklung verlaufen, bei der Darstellung zer-
setzlicher Substanzen, ferner wenn durch starke Kiihlung Kry-
stallisation erzielt werden soll, oder zwecks Kondensation von
gasférmigen Stoffen oder zur Sittigung von Fliissigkeiten mit
einem Gas usw. Kiithlungsmethoden sind daher sowohl bei der
Durchfithrung chemischer Reaktionen, als auch bei der Reinigung
organischer Substanzen von Wichtigkeit.

1. Kiihlung von Fliissigkeiten.

Die in einem Gefil (Kolben, Becherglas, Eprouvette usw.)
befindliche Substanz (zumeist Fliissigkeit) soll auf eine tiefere
Temperatur gebracht werden.

Durchfiihrung der Kiihlung: das die Substanz enthaltende
GefaBl wird in ein zweites Gefill, das das betreffende Kiihlmittel
enthilt (Schale, Topf, Becherglas usw.) eingesenkt. Bei linger
wihrenden Operationen oftere Erneuerung des Kiihlmittels er-
forderlich. Messung tiefer Temperaturen durch Thermometer, die
nicht mit Quecksilber (Schmp. —39,40), sondern mit angefirbtem
Pentan gefiillt und bis unterhalb —120° verwendbar sind.

Kiihlmittel: zumeist Schnee oder fein zerstoBenes Kis, das
gegebenenfalls mit etwas Wasser durchtrinkt wird. Wiinscht
man eine Temperatur unterhalb 0°, so verwendet man Kdlte-
mischungen (vgl. Tab. 6).
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Tabelle 6.
Wa.sssﬁll'le%der Salz- oder Siurezusatz Temperatur
100 Teile 250 Teile Calciumchlorid, kryst. . . — 80
Wasser (von 33 Teile Salmiak und
Zimmer- 33 Teile Salpeter . . . . . . . — 120
temperatur) 100 Teile Salmiak und
100 Teile Salpeter e e — 250
100 33 Teile Natriumchlorid (Viehsalz) . —20°
Gew.-Teile 100 Teile techn. Kalisalz (StaBfurter
Schnee (od. Salz) . . . . . . . . . .. —30°
fein zerklei- | 100 Teile 66°/,ige Schwefelsiure . . — 370
nertes Eis) 150 Teile Calciumchlorid, kryst. . . — 490

Fir noch tiefere Temperaturen verwendet man feste Kohlen-
siure (Schmp. —78,8%). Dieselbe ist in Form von Blécken im
Handel. Braucht man nur eine kleinere Menge fester Kohlenséure,
so wird dieselbe mittels einer flilssige Kohlensiure enthaltenden
Flasche bereitet.

Die Kohlensédurebombe wird zu diesem Zwecke auf ein passendes
Gestell schriag abwirts gelegt und die Kohlenséure durch einen ein-
fachen Schlauchansatz in einen Sack aus festem Leinen usw., der
am Ventil gut befestigt ist, einstromen gelassen, unter gleichzeitigem
kriftigen Schiitteln bzw. ,,Melken‘‘ desselben. Durch die rasche Ver-
dunstung eines Teils der ausstromenden Kohlensaure findet so
starke Temperaturerniedrigung statt, daf die Kohlensdure zu einem
schneeartigen Pulver erstarrt, das aus dem Leinenbeutel bequem
herausgeschiittelt werden kann.

Der Kohlensdureschnee wird in ein DEwaRrDsches Gefdl
gebracht, in dem die Kihlung vorgenommen werden kann.
Meist fiigt man noch organische Fliissigkeiten hinzu und erzielt
auf diese Weise eine verschieden grofie Temperaturerniedrigung,
und zwar mit Aceton —869 und mit Aether —909°. Ver-
schiedene Temperaturstufen auch in der Weise erzielbar, dafl
in das in einem DEwaARDschen Gefall befindliche Losungsmittel
feste Kohlensdure eingeworfen wird, wodurch man die jeweils
gewiinschte Temperatur erreichen kann.

Zur Erzielung noch tieferer Temperaturen dient flissige
Luft. Temperatur derselben je nach ijhrer Zusammensetzung
(Stickstoff- bzw. Sauerstoffgehalt) etwa —180 bis —1900°.
Man wird beim organisch-chemischen Arbeiten jedoch relativ
selten genotigt sein, derartig tiefe Temperaturen zu erzielen.

Kiihlschrinke; Verwendung, wenn eine Substanz léngere Zeit bei
tiefer Temperatur gehalten werden soll, also insbesondere zur Er-

Bernhauer, Einfithrung. 2
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zielung von Krystallisation; dieselben bieten groBe Vorteile, da er-
fahrungsgemdaf organische Substanzen vielfach erst bei wochenlangem
Verweilen bei Temperaturen von etwa -—5 bis —10° zur Krystalli-
sation gelangen (vgl. auch 8. 90).

Abkiihlung durch Verdunstung eines Lisungsmittels. Entweder
wird das in einem &ulleren Gefill befindliche Kihlmittel zur
Verdunstung gebracht und so die in einem inneren Gefifl be-
findliche Substanz gut abgekiihlt oder wird das Kiihlmittel
als Losungsmittel zu der abzukiihlenden Substanz zugesetzt
und verdunsten gelassen. Beschleunigung der Verdunstung des
Kiihlmittels: Durchleiten eines raschen Luftstromes oder An-
wendung von Vakuum. Bei Verwendung von Ather sinkb
die Temperatur bis gegen —209, bei Verwendung von Methyl-
chlorid auf -—539 Der Verlust der Losungsmittel bildet
natiirlich einen wesentlichen Nachteil dieser Methode.

2. Kondensation gasformiger Stoffe durch Kiihlung.

Wir haben hier insbesondere zwei Moglichkeiten zu unter-
scheiden, ndmlich einerseits die Kondensierung eines Dampfes,
der beim FErhitzen einer Fliissigkeit entsteht, und andererseits
die Kondensierung von Gasen im engeren Sinne, die bei einer
chemischen Reaktion oder Operation gebildet werden.

a) Kondensation des Dampfes siedender
Flussigkeiten.

Diese Operation findet sowohl bei der Durchfithrung einer
chemischen Reaktion als auch bei der Reinigung organischer
Substanzen Anwendung. Man beniitzt dabei vor allem Kiihler,
und zwar je nach dem beabsichtigten Zweck entweder Riick-
flufkiihler, wenn der kondensierte Dampf wieder in fliissiger
Form in das Siedegefdl zuriickgeleitet werden soll, oder ab-
steigende Kiihler, wenn der kondensierte Dampf in einem anderen
GefdB aufgefangen wird (bei der Destillation).

RiickfluBkiihlung. Im einfachsten Fall Luftkiihlung, indem
ein gewohnliches Glasrohr mit dem Siedekolben dicht verbunden
wird. Anzuwenden insbesondere bei hoher siedenden Substanzen
(etwa iiber 1209). Bei niedriger siedenden Substanzen Wasser-
kiihlung; das RiickfluBrohr wird mit einem Glasmantel versehen
(mit Zu- und Ablauf) und durch denselben wahrend der Operation
Wasser hindurchgeleitet, wodurch die aufsteigenden Dampfe zur
Kondensation gelangen. Bei besonders tief siedenden Substanzen,
die unter RiickfluBkiihlung erhitzt werden sollen (z. B. Acetalde-
hyd, Sdp. 219), geniigt die Wasserkiihlung nicht; man leitet dann
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durch den Kiihlmantel Fliissigkeiten von tieferer Temperatur
(Chlorcalcium-Sole usw. vgl. S. 17, Tab. 6).

Es wurde eine groBle Anzahl von RiickfluBkiihlern kon-
struiert, von denen insbesondere die Kugelkihler und Schlangen-
kiihler von Bedeutung sind. Im ersten Falle ist die Oberfliche des
Kiihlrohres durch einige kugel- oder birnenférmige Ausbuchtungen
vergrofert (Abb. 4), im zweiten Falle wird dieses
Zie] durch die Schlangenform des Kiihlrohres er-
reicht.

Schlangenkiihler vor allem fiir niedrig siedende
Fliissigkeiten (wie Ather usw.) zu verwenden. Zweck-
méBigerweise werden Zu- und Ablaufrohr der Riick-
fluBkiihler etwa rechtwinklig nach unten abgebogen, um
das léstige Knicken der Kiihlschlduche zu verhindern!.
Zur Verbindung des RiickfluBkiihlers mit dem Siede-
kolben dienen meist durchbohrte Kork- oder Gummi-
stopsel. Gegeniiber diesen bieten natiirlich Glasschliffe
(vor allem Normalschliffe) sehr wesentliche Vorteile.

Unter den zahlreichen sonstigen
Konstruktionen von RiickfluBkiih- ==
lern sei noch auf die SoxHLETschen
Kugelkiihler hingewiesen, die aus
zwei oder drei konzentrisch ange-
ordneten Kugeln bestehen und aus
Glas oder Metall angefertigt werden.
Auf die anderen Kiihlerformen, wie
die  ExpreBkiihler, Rapidkiihler,
Schraubenkiihler usw. kann hier
nicht eingegangen werden?.

Zu erwihnen sind noch die Ein-
hingekiihler, die beim Erhitzen
) kleinerer Substanzmengen (so insbe-
gbgl';}ill Rhc]?é sondere auch beim Umkrystallisieren
Rundkolben. ~ von Substanzen) mit Vorteil ver-

wendet werden koénnen. Dieselben
werden in den Hals des Siedekolbens eingehdngt (vgl. Abb. 5); im
einfachsten Fall beniitzt man eine mit ZufluBirohr versehene Saug-
eprouvette.

Absteigende Kiihler (Destillierkihler, LiEBic- Kiihler) verwendet
man bei den verschiedenen Destillationsmethoden. Die Destillation
dient vor allem zur Reinigung organischer Substanzen, doch

(=

Abb. 5. Einhinge-
kiihler.

1 Verfiigt man gerade nur tiber Kiihler, deren Zu- und Ablauf
nicht abgebogen ist, so wird iiber den Schlauch, an der Stelle, an der
er mit dem Kiihler verbunden wird, eine Spirale aus Kupferdraht
geschoben, die den Schlauch in der gewiinschten Lage hilt und ein
Knicken desselben verhindert. Insbesondere bei Benutzung alter
Schlduche ist dies unbedingt notwendig.

2 Vgl. BAUER in HoUBEN-WEYL: Meth. d. org. Chem. I, S. 349ff.,
Leipzig: Thieme 1925.

A
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wendet man dieselbe vielfach auch bei der Durchfiithrung organisch-
chemischer Reaktionen an (vgl. S. 35). Man beniitzt dabei entweder
nur Luftkiihlung, also ein einfaches Kiihlrohr, das mit dem De-
stilliergefd3 verbunden wird oder Wasserkiihlung (bzw. Kiihlung
mit Fliissigkeiten von tieferer Temperatur), wenn niedrig siedende
Substanzen kondensiert werden sollen. Je nach dem Siedepunkt
der betreffenden Flissigkeit beniitzt man dabei den bekannten
LieBieschen Kiihler (vgl. in Abb. 36), der in schrager Lage be-
festigt wird (von Vorteil ist bei dessen Konstruktion ein weites
Kiihlrohr, die abgebogene Form des Ablaufrohres fiir das Kiihl-
wasser und die abgebildete Form der Tulpe), oder die bereits
erwahnten Schlangen- bzw. Spiralenkiihler (deren oberer Teil mit
dem Destillierkolben verbunden wird).

Die letztgenannte Kiihlerform ist naturgeméifl wegen des ver-
laingerten Kiihlweges wesentlich wirksamer als der Liesic-Kiihler;
man beniitzt sie insbesondere bei der Destillation von Ather usw.
— Waihrend bei den RiickfluSkiihlern die heiflen Dampfe sogleich an
die Eintrittsstelle des kalten Wassers gelangen, erfolgt bei den ab-
steigenden Kiihlern zunéchst eine Vorkiihlung und erst vor dem
Austritt der bereits im wesentlichen kondensierten bzw. abgekiihlten

Flissigkeit findet deren Beriihrung mit dem kéltesten Teil des
Kiihlrohres statt.

b) Kondensation von Gasen in engerem Sinne.

Bei manchen chemischen Reaktionen sowie auch bei gewissen
Operationen (wie insbesondere bei der Vakuumdestillation) ent-
weichen Gase, die nur durch starke

Kiihlung in fliissigen oder festen

Zustand iibergefiihrt werden kénnen.
[ Zu diesem Zweck dienen Gefille,
' die in ein geeignetes Kiihlmittel
(vgl. 8. 17) eintauchen, und durch
die die betreffenden Gase hindurch-
geleitet werden. (Die Gase koénnen
auch durch Absorption und Ad-
sorption gewonnen werden (vgl.
a b

S. 27). Die KiihlgefiBie sind &hn-
lich wie Waschflaschen (Abb. 6a)
oder wie U-Rohren (Abb. 6b) kon-
struiert. Das kondensierte Gas
scheidet sich in fliissiger oder fester Form am Gefilboden ab.

Die Rohre miissen weit sein, da sie sonst bei Abscheidung fester
Substanz leicht verstopft werden kénnen. Wird das Gas nur ver-

flitssigt, so kann mit Vorteil ein Einhédngekiihler (Abb. 5), der unten
eine Glaskugel besitzt, beniitzt werden; die Fliissigkeit sammelt

Abb. 6. Gaskondensationsgefafle.
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sich dann in dem kugelférmigen Teil an. In manchen Fillen wird
man mehrere derartige Gefafe hintereinander schalten, oder auch je
zwei mit Dreiweghéhnen verbundene Geféfle nebeneinander, so daB
stets ein Gefaf in Betrieb ist und eins entleert werden kann. Dies
ist insbesondere bei Form a (Abb. 6) leicht zu bewerkstelligen, da
dabei das AuBengefafl mit einem Schliff versehen und daher leicht
entfernbar ist; beim Arbeiten im Vakuum wird noch ein Entliiftungs-
hahn angebracht (vgl. Abb. 26).

C. Allgemeine Vakuumtechnik.

Insbesondere bei der Isolierung und Reinigung organischer
Substanzen (vor allem bei der Destillation und Sublimation)
arbeitet man sehr hidufig unter vermindertem Druck; aber auch
fir die Durchfilhrung gewisser Reaktionen (insbesondere mit
empfindlichen, leicht zersetzlichen Substanzen) wird man sich
des Vakuums bedienen.

Im folgenden ist die prinzipielle Art der Vakuumerzeugung im
Laboratorium sowie die Vakuummessung zu behandeln, und ferner
die Ausgestaltung von Vakuumanlagen fiir die mannigfachsten
Zwecke. Die speziellen Arbeitsmethoden, bei denen man sich des
Vakuums bedient, werden sodann erst spéter in geeignetem Zu-
sammenhang zur Besprechung gelangen. Hinsichtlich der fiir das
Arbeiten im Vakuum geeigneten Gefdfle sei noch vorausgeschickt,
dafl dimnwandige Glasgerate wie Stehkolben, Erlenmeyerkolben,
Probershrchen niemals evakuiert werden diirfen; dagegen sind Rund-
kolben auch von erheblicher Gréfe sowie zylindrische Rohren auch
fiir Hochvakuum geeignet. Falls die Rohren relativ eng sind, kénnen
sie auch ziemlich dimnwandig sein.

1. Art der Evakuierung.

Zur Erzeugung des Vakuums stehen zwei prinzipiell ver-
schiedene Methoden zur Verfiigung, indem die Evakuierung ent-
weder mittels besonderer Vakuumpumpen erfolgt, oder in der
Weise, daBl ein die Vakuumapparatur ausfiillendes Gas durch
Erzeugung tiefer Temperatur oder durch Adsorption entfernt und
so der Druck vermindert wird.

a) Vakuumpumpen.

Man beniitzt verschiedene Pumpen, je nachdem bis zu welchem
Vakuum man gelangen will. Zur Erzeugung eines relativ schwachen
Unterdrucks bedient man sich der Wasserstrahlpumpen, wéhrend
man zur Erzeugung des Hochvakuums Ol- oder Quecksilber-
pumpen verwendet.

Wasserstrahlpumpen. In jedem Laboratorium, in dem die
Wasserleitung einen geniigend starken Druck (2—3 Atmosphéren)
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besitzt, zur Vakuumerzeugung in Verwendung. Unter den zahl-

reichen Modifikationen ist vor allem die VOLMERpumpe zu emp-

fehlen (Abb. 7), da diese bei richtiger Konstruktion einerseits
besonders wirksam und andererseits am leich-
testen zu reinigen istl.

Mittels der Wasserstrahlpumpe erzielt man ein
Vakuum von etwa 10—14 mm Quecksilber, ent-
sprechend der Wasserdampftension je nach der
Temperatur des Wassers.

Der AnschluB der Wasserstrahlpumpen an den
Hollénderverschlufl der Wasserhdhne geschieht mit-
tels eines Stiickchens Druckschlauch, der mit starken
Kupferdrahtligaturen befestigt wird. Fiir groBere
(z. B. halbtechnische) VakuumgefiBe verwendet man
groBere Metallpumpen, die an eine entsprechend
starke Wasserleitung anzuschlieBen sind. Vielfach
wird man sich auch durch gleichzeitige Benutzung
von zwei oder drei gewohnlichen Glaspumpen
helfen kénnen, die nebeneinander geschaltet werden;
Abb. 7. Wasser- diese miissen jedoch gut aufeinander abgestimmt,
strahlpumpe nach glso gleich wirksam sein, was nicht immer leicht

OLMER. : .
zu erzielen ist.

Olpumpen. Die Geryk-Olluftpumpe, insbesondere die rotie-
renden Kammer- und Kapselpumpen, in verschiedenen Modi-
fikationen in Gebrauch; fiir Motorenantrieb eingerichtet. Fiir
Laboratorien kommen vor allem die kleinen Modelle in Betracht,
wie sie z. B. von A. PrEIFFER (Wetzlar) hergestellt werden. Das
bei diesen Pumpen verwendete Ol besitzt eine geringe Tension,
wodurch die Erzielung eines Vakuums von 0,01 bis 0,001 mm Hg
meist leicht gelingt. Das Ol muB durch gewisse Einrichtungen
(vgl. 8. 27) vor Verunreinigungen durch fliichtige Substanzen ge-
schiitzt werden, da sich diese im Ol 16sen und dadurch dessen
Tension erhohen, wodurch die Leistungsfahigkeit der Pumpen
wesentlich herabgesetzt wird.

Quecksilberpumpen. Insbesondere die VormErsche Queck-
silberdampfstrahlpumpe? ist von Bedeutung geworden,
wahrend die dlteren Modelle von Quecksilberpumpen kaum mehr
ein praktisches Interesse haben. Das Hochvakuum wird durch
stromenden Quecksilberdampf erzeugt. Das Vorvakuum wird in
der Regel durch eine Wasserstrahlpumpe hergestellt. Die durch

1 Insbesondere bei neuen Rohrleitungen werden durch das Wasser
kleine Eisenstiickchen mitgerissen, die in die Pumpe gelangen kénnen
und diese unbrauchbar machen; dieselben miissen daher entfernt
werden. Auflerdem empfiehlt es sich, die Pumpen von Zeit zu Zeit
mittels Salzsdure zu reinigen.

2 VormEeR: B. 52, 804 (1919).
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den Quecksilberdampf abgesaugte Luft wird durch die Vorvakuum-
pumpe abgefiihrt. Die Quecksilberdampfstrahlpumpen ermdéglichen
leicht die Erreichung eines Vakuums von 0,001 mm Hg; die Saug-
leistung ist jedoch recht gering.

Noch weitere Luftleere kann man mittels der GAEDEschen
Quecksilberdiffusionspumpe?l erzelen, bei der meist ein
Vorvakuum von 0,1 mm Hg erforderlich ist; insbesondere die
von der Firma LeyBorD hergestellten Quecksilberdiffusions-
pumpen aus Metall sind wegen ihrer groBlen Saugleistung sehr
zu empfehlen (fir ein Vakuum bis 0,000001 mm Hg).

b) Adsorptions- und Xondensationsmethoden zur
Hochvakuumerzeugung.

Prinzip: In der zu evakuierenden Apparatur wird zunéchst ein
Wasserstrahlpumpenvakuum in iiblicher Weise erzeugt und sodann
die in der Apparatur noch befindliche verdiinnte Luft entweder
durch Adsorption entfernt oder zunéchst allméhlich durch Kohlen-
dioxyd verdringt und dieses durch fliissige Luft verdichtet, so daf3
dessen Tension nur noch sehr gering ist.

Adsorptionsmethode 2 3. Die Apparatur wird zunichst mit der
Wasserstrahlpumpe evakuiert, sodann die Verbindung mit dieser
geschlossen und die in einem Gefdl der Apparatur befindliche
aktive Kohle mit fliissiger Luft gekiihlt (Gefi b in Abb. 10);
dadurch wird die noch vorhandene Luft innerhalb weniger Minuten
adsorbiert und ein Vakuum von etwa 0,05 mm erhalten.

Kondensationsmethode’. Es wird das zunichst erzeugte Wasser-
strahlpumpenvakuum durch Kohlensdure ausgefiillt und wieder
evakuiert und diese Operation einige Mal wiederholt, so dafl zum
SchluBl eine verdiinnte Kohlensdureatmosphére verbleibt. Ein in
die Apparatur eingeschaltetes Gefdl (¢ oder d in Abb. 10) wird
sodann mit flissiger Luft gekiihlt und so das noch verbliebene
Kohlendioxyd kondensiert. Die Tension der Kohlensdure bei der
Temperatur der fliissigen Luft betrigt weniger als 0,03 mm Hg

1 GAEDE: Arch. Pharmaz. 46, 389 (1915).

2 WorL und LosaniTscu: B. 38, 4149 (1905).

3 TarT und DEwaARr: Nature 12, 217 (1875), DEwAR: Proc. roy.
Soc. 74, 122 (1905).

4 Nach B. StemMPEL [Arch. Pharmaz. 267, 484 (1929)] erzielt man
gleichfalls ein Vakuum von 0,05 mm, indem in die Apparatur ein
Eisenrohr eingeschaltet wird, das mit Ca- oder Mg-Spénen beschickt
ist. Der Apparat wird mit CO, oder H, im Wasserstrahlpumpen-
vakuum gefiillt; beim Erhitzen des Rohres auf 700 bzw. 800° bildet
sich CaH, bzw. CaO 4 C, und dadurch entsteht das Vakuum.

5 ERDMANN: B. 86, 3456 (1903); 39, 192, 3626 (1906).



24 Allgemeine Vakuumtechnik.

(entsprechend dem daher erzielbaren Minderdruck). Voraussetzung
fur diese Methode der Vakuumerzeugung ist die Verwendung
reiner, vor allem vollig luftfreier Kohlensidure (aus Marmor und
Salzsdure entwickelt, oder aus fester Kohlensédure).

Die Kombinationsmethode, die von BEDFORD! sowie in ein-
facherer Ausfithrungsform insbhesondere von L. ANscHUTZ? vor-
geschlagen wurde, bedient sich sowohl der Adsorption, als auch
der Kondensation. Als Adsorptionsmittel verwendet man nach
Mrrrasce und Kuss? am besten aktive Kieselsiure, da die-
selbe ungefdhrlich ist, wihrend die aktive Kohle zu schweren
Explosionen Anlafl geben kann, wenn sie durch Springen eines
GefdaBes mit fliissiger Luft in Berithrung kommt4.

Nach AxscriTz mufl das Kieselsdure-Gel (sogenanntes Silica-Gel®)
vor Beniitzung folgendermaBen entgast werden: Man bringt das-
selbe derart in ein wagrechtes Bombenrohr, daf3 ein Abzugskanal
iiber dem Gel verbleibt und evakuiert nun das Rohr mit einer Wasser-
strahlpumpe; dabei wird das Rohr mit der stets bewegten Flamme
etwa 1, Stunde méBig erhitzt (nicht glithen!). Nach dem Erkalten
im Vakuum wird das Gel in ein Adsorptionsgefd eingefiillt. Nach
Beniitzung ist dasselbe in gleicher Weise zu entgasen, ohne daf
seine Aktivitdt abnimmt.

Vorgang zur Erzeugung des Hochvakuums: Wie bei der
Kondensationsmethode wird zunéichst ein Vorvakuum (von 10
bis 15 mm Hg) bestehend aus einer verdiinnten Kohlendioxyd-
atmosphire geschaffen (ohne dafl aber hier die véllige Entfernung
der Luft erforderlich wire), sodann wird das mit entgastem
Silica-Gel gefiillte Adsorptionsgefil (b in Abb. 10) und das
Kondensationsgefifl (c oder d in Abb. 10) vorsichtig mit fliissiger
Luft gekiihlt. Nach wenigen Minuten stellt sich ein Vakuum
zwischen 0,01 und 0,001 mm Hg ein, das mehrere Stunden erhalten
werden kann.

2. Vakuummessung.

Zur Messung des Wasserstrahlpumpenvakuums dient das Mano-
meter, ein U-férmig gebogenes, mit Quecksilber gefiilltes Rohr, das
am geschlossenen Ende nach Lassar-Comn® verengt ist (vgl.
in Abb. 9). Das offene Ende ist meist nochmals abgebogen und
mit einem Hahn versehen. Am Manometer wird am einfachsten

1 BeprorD: Dissertation Halle 1906.

2 L. AnscEUTZ: B. 59, 1791 (1926); J. pr. 183, 81 (1932).

3 MrrrascuH und Kuss: Chem. Ztg. 50, 125 (1926).

4 Insbesondere da dieselbe nach ldngerem Aufbewahren fast
nur noch aus Sauerstoff besteht.

5 Zu beziehen von der Erzrostgesellschaft m. b. H., Kéin a. Rh.

6 Lassar-Corn: Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische La-
boratorien, I. Bd., S. 72, Leipzig 1923.
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eine in mm eingeteilte Skala angebracht (oder es wird das Mano-
meter an einem geeigneten Brettchen befestigt). Die Differenz der
Quecksilberhéhe in den beiden Schenkeln ergibt das Vakuum,
ausgedriickt in mm Hg.

Das Ausschalten des Vakuums (also Einlassen von Luft) mul}
allmahlich vorgenommen werden, um ein Mitreilen von Luft nach
Méglichkeit zu vermeiden. Nach Vis kann das
Manometer auch mit einem besonderen Luftfang
ausgestattet werden. Falls trotzdem in ein Mano-
meter nach langerem Gebrauch Luft eingedrungen
ist, muB} dieselbe durch vorsichtiges Auskochen des
Quecksilbers unter gleichzeitiger Evakuierung des
Manometers entfernt werden.

Zur Messung des Hochvakuums dienen eigene
Vakuummeter, die darauf beruhen, daB ein be-
stimmtes Volumen abgesperrt und durch Queck-
silber in eine Capillare unter bestimmtem Druck
hineingetrieben wird. Das einfachste Modell ist
das Vakuummeter von Mac LEOD; eine praktische
Form ist in Abb. 8 wiedergegeben.

Das Quecksilber wird dabei durch Hochheben
einer mittels eines Vakuumschlauches verbundenen
Glasbirne in das MefBsystem getrieben. Aichung
(Ermittlung der Skala) mit Hilfe eines zweiten
Vakuummeters. Das ganze Instrument wird am
besten auf einem Brett montiert. Zu beachten ist, 1
daBl jeweils bei der Messung die Quecksilberhohe {
in der seitlichen Capillare mit der héchsten Stelle
der MeBcapillare iibereinstimmen mu@l. Ferner darf Ll
die Entliiftung nie vorgenommen werden, wenn die (
Quecksilberbirne hoch gehoben ist, da sonst die
Wiederentfernung des Quecksilbers aus der MeB-
capillare recht umsténdlich ist. Eine sehr bequeme
Handhabung erméglicht das kippbare Manometer
von REIFr!; dasselbe besteht ganz aus Glas und S
das Quecksilber wird dabei durch Kippung des
Instrumentes in die vertikale Lage in das Mef3- Abb. 8. Vakuum-
system getrieben. Auch das Vakuummeter von Teter nach
WoHL stellt ein vollig geschlossenes Glassystem
vor. Zur Messung ist dabei aulerdem Wasserstrahl-
pumpenvakuum notig. Auf die ndhere Beschreibung der ver-
schiedenen Vakuummeter muf3 hier verzichtet werden.

3. Prinzipielles iiber Vakuumanlagen.

Es sind hier die einfachen Anlagen fiir Wasserstrahlpumpen-
vakuum und sodann die Hochvakuumanlagen im allgemeinen zu
besprechen. Verwendung dieser Anlagen sowohl fiir die Durch-
filhrung chemischer Reaktionen unter vermindertem Druck, als

1 RE1FF: Z. angew. Chem. 20, 1894 (1907).
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auch fiir Reinigungsoperationen. Sodann haben wir noch spezielle
Anlagen zu unterscheiden, so z. B. Verdampfungsanlagen (diese
werden jedoch nur bei Isolierungs- bzw. Reinigungsoperationen
beniitzt und sind daher erst spédter zu behandeln; vgl. S. 66).

a) Anlagen fiir Wasserstrahlpumpenvakuum.

Beim Arbeiten mit Wasserstrahlpumpen soll stets zwischen die
Apparatur, in der die betreffende Vakuumoperation vorgenommen
wird, und die Pumpe eine Flasche eingeschaltet werden; dieselbe
dient einerseits als Vakuumreservoir und schiitzt andererseits

gegen das eventuelle Zu-

riickschlagen des Wassers,

wenn sich der Wasser-

druck plétzlich éndert

oder wenn die Pumpe

durch Hineingeraten von

Verunreinigungen (s. S.22

Fufinote) plotzlich ver-

sagt. ZweckmaBigerweise

verwendet man eine drei-

fach tubulierte Flasche,

die auch das Manometer

und einen Entliftungs-

hahn triagt; dieser wird

am besten in Form

a b eines Schwanzhahnes am

Abb. 9. Wasserstrahlpumpenanlagen. Manometer angebracht

(Abb. 9a). Das Verbin-

dungsrohr mit der Pumpe soll fast bis zum Boden der Flasche

reichen, da eventuell zuriickgeschlagenes Wasser auf diese Weise
automatisch wieder herausgesaugt wird.

Gegen das Zuriickschlagen des Wassers kann man sich auch
durch Anbringung eines Riickschlagventils zwischen der Pumpe
und dem Verbindungsrohr der Flasche schiitzen. Solche Ventile wurden
in vielen Modifikationen beschrieben. Da jedoch Operationen im
Vakuum in der Regel nie unbeaufsichtigt gelassen werden sollen, wird
man mit einer vorgeschalteten Flasche, die gegen Schwankungen im
Wasserdruck schiitzt, auskommen; falls aber die Pumpe durch Ver-
unreinigungen plétzlich verstopft wird und infolge der Verminderung
ihrer Wirkung das Wasser zuriickzusteigen beginnt, muB die Pumpe
an und fiir sich abgestellt und gereinigt werden.

Falls ein groferes Vakuumreservoir erforderlich ist, kann an
die WuLrrsche Flasche an Stelle des Manometers noch ein groBerer
Rundkolben (von etwa 2 1 Inhalt) angeschlossen werden (Abb. 9b),
an dem das Manometer entweder angeschmolzen oder mittels eines
kleinen Schliffes (oder auch mittels Schlauch) angesetzt wird.
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b) Hochvakuumanlagen.

Geméal den Methoden der Hochvakuumerzeugung und geméf
den im Hochvakuum jeweils durchzufiihrenden Operationen wurde
eine grofe Anzahl verschiedener Modifikationen von Hochvakuum-
anlagen beschrieben. Im folgenden soll eine Anlage wiedergegeben
werden, die zum Teil auf den Vorschligen anderer Autoren fuft,
zumeist aber nach Mafgabe der gemachten Erfahrungen in meinem
Laboratorium allméhlich ausgebaut und verbessert und schlieflich
in eine Form gebracht wurde, die sich fiir die verschiedensten
Zwecke bestens bewihrt hat. Dieselbe ist zugleich fiir alle Methoden
der Hochvakuumerzeugung eingerichtet, also mit Ol- und Queck-

a

/4 v
I
4
I -3
B
o = v

Abb. 10. Schema einer Hochvakuumanlage.

I = Anschlu8 an die Olpumpe.
II = Anschiu an ein Vakuumreservoir gemi3 Abb. 9b.
III = Verbindung mit dem Vakuummeter (z. B. gemi8 Abb. 8).
IV = Anschlul an die Wasserstrahlpumpenanlage (gemaf3 Abb. 9a).
V = AnschluB an die jeweilige Apparatur.
A = Entluftungshahn (Kapillarhahn).
B u. D = Hihne fiir den Anschlu8 der Hg-Pumpe.
C = Sperrhahn.
E u. F = Dreiweghéhne.

a = die Rohrenden sind hier nach unten abgebogen und mittels Vakuum-
schlauchstiickchen an ein weites mit CaClz oder P20j5 gefiilltes U-Rohr
angeschlossen.

b = Adsorptionsgefa3 mit Silicagel.

¢ u. d = Kondensationsgefale gemif Abb. 6a (versehen mit Entliftungshahn,
vgl. Abb. 26).

silberpumpe sowie MaBnahmen fiir die Adsorptions- und Kon-
densationsmethode versehen. AuBlerdem ist das System auch noch
mit einer Anlage fiir Wasserstrahlpumpenvakuum verbunden, so
daB von diesem sofort auf Hochvakuum umgeschaltet werden kann,
ohne die Operation unterbrechen zu miissen. Die prinzipielle An-
ordnung ist schematisch in Abb. 10 wiedergegeben.

Durch das U-Rohr a werden Wasserddmpfe von der Ol- oder
Quecksilberpumpe ferngehalten. Die Anbringung der GefdBe b, ¢
und d zur Adsorption und Kondensation von Gasen ist auch beim
Arbeiten mit Hochvakuumpumpen vielfach erforderlich besonders bei
Substanzen, die eine héhere Dampftension besitzen. Die Gefélle
kénnen mit festem Kohlendioxyd oder fliissiger Luft gekiihlt werden;
¢ und d sind auswechselbar, wie leicht ersichtlich ist.

Hahnstellung : Wird nur mit der Wasserstrahlpumpe gearbeitet, so
ist G geoffnet und F geschlossen; bei Beniitzung der Olpumpe:
G, A, B und D geschlossen, C, E und F geéffnet; bei Beniitzung der
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Quecksilberpumpe: A, C und G geschlossen, B, D, E und F geéffnet,
bei I wird das Vorvakuum durch die Olpumpe erzeugt.

Eine einfachere Anlage (nur fiir Betrieb mit Wasserstrahl-
pumpe sowie Olpumpe) besteht aus einem Rohrsystem mit den
Anschliissen I, IT, ITI, IV und V, den Héhnen A, G und F (in diesem
Falle ein einfacher Hahn) und den GefdBlen a und b.

4. Allgemeine Richtlinien tiir die Handhabung der Vakuumtechnik.

Fir die Erzielung eines guten Vakuums ist die Beniitzung
guter Schlduche, Hihne und Schliffe von ausschlaggebender Be-
deutung. Fiir Arbeiten im Hochvakuum beniitzt man Vakuum-
schlduche, die eine besonders starke Wandung haben. Vakuum-
schlduche mit sehr engem Lumen sind nicht zu empfehlen, da bei
Beniitzung derselben der Druckausgleich nur langsam erfolgt,
ebenso sind englumige Rohren (insbesondere Capillaren in der
Vakuumleitung) unbedingt zu vermeiden(vgl.insbesondere Vakuum-
verdampfung, S. 65). Fiir Hochvakuumapparaturen verwende man
eigene Hochvakuumhéihne, als Entliftungshdhne sind Capillaz-
hihne zu beniitzen. Ferner sollen nur gute Normalschliffe ver-
wendet werden. Zur Fettung der Hihne (fiir Hochvakuum) beniitzt
man Ramseyfett oder ein anderes geeignetes Hochvakuumfett
(vgl. S. 110).

Besonders wichtig ist die Dichtigkeitspriifung der Vakuum-
anlagen und -apparaturen vor der Beniitzung. Um Undichten
aufzufinden miissen die einzelnen Teile einer Vakuumapparatur
in sinngeméafer Weise gesondert gepriift werden. Der Fehler wird
dann entweder darin liegen, daB die beniitzten Schlauchverbin-
dungen nicht mehr vakuumdicht sind (insbesondere nach ldngerer
Beniitzung) oder dafl die H&dhne und Schliffe nicht richtig ge-
fettet sind (vgl. S. 110); weiterhin kann der Fehler manchmal darin
liegen, dal3 feine Faden usw. (z. B. beim Reinigen der Schliffe)
zwischen die Schliffflichen gelangen. Zu starkes Einfetten von
Schliffen ist jedenfalls sehr ungiinstig.

Bei der Beniitzung von Vakuumpumpen ist vor dem Ausschalten
derselben die Apparatur stets erst durch Offnung der Entliiftungs-
hiahne unter normalen Druck zu bringen. Bei Beniitzung von Queck-
silberpumpen muf3 deren Kiihler so lange in Betrieb bleiben, bis das

Quecksilber wieder Zimmertemperatur angenommen hat; dann erst
darf der Kiihler abgestellt werden.

Bei allen Operationen im Vakuum koénnen sich Implosionen
(Zusammendriicken der Glasgefaf3e durch den AuBendruck) ereignen,
insbesondere bei Beniitzung noch nicht erprobter Apparaturen. Es
ist daher insbesondere fiir den Schutz der Augen Sorge zu tragen.
(Auf die Handhabung der speziellen Vakuumapparaturen wird erst
spéter einzugehen sein.)
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D. Anhang: Arbeiten mit Gasen.
(Darstellung und Reinigung derselben.)

Es handelt sich dabei im allgemeinen entweder um das Waschen,
Trocknen, Einleiten und Absorbieren von Gasen oder um die Ver-
wendung von Gasen fiir spezielle Reaktionen, so z. B. bei der Ver-
wendung von Wasserstoff fiir Hydrierungen usw. Andere Methoden,
bei denen man in bestimmter Gasatmosphédre zu arbeiten hat (wie
z. B. Umkrystallisieren in indifferenter Gasatmosphére), sind noch
spiter zu besprechen.

Zuniéchst sei hier die Handhabung von komprimierten
Gasen vorausgeschickt. Dieselben sind in nahtlosen Stahlflaschen,
sogenannten Bomben in Gebrauch. Flaschen fiir brennbare Gase (wie
Wasserstoff) werden mit einem Linksgewinde versehen und sind
meist durch roten Anstrich kenntlich gemacht. Zur Gasentnahme
aus Bomben wird deren VerschluBschraube durch ein geeignetes
Ventil ersetzt. Man beniitzt dazu entweder Feinventile, die trotz des
hohen Gasdruckes in den Bomben (bis zu 200 Atmosphéren) einen
gleichmiBigen Gasstrom einzustellen gestatten, oder Reduzierventile
bzw. Druckregler, die mit zwei Manometern versehen sind, welche
die Ablesung des Druckes in der Bombe (Inhaltsmanometer) sowie
nach der Druckreduktion (Arbeitsmanometer) ermdéglichen.

Darstellung von Gasen im Laboratorium: Gasentwicklungs-
apparate. Modell I (DEBRAY): Zwei unten tubulierte Flaschen, die
durch einen Schlauch miteinander verbunden sind. Die eine Flasche
enthélt die feste Substanz (Marmor, Schwefeleisen usw.) und die
andere Flasche die zur Einwirkung gelangende Sédure. Durch
Heben dieser Flasche gelangt die Sdure in das erste Gefdfl und das
Gas entweicht durch den Hahn der ersten Flasche. Vorteile: Nach
Beniitzung kann die Saure leicht wieder in die zweite Flasche durch
Senken derselben zuriickgefiihrt werden, die verbrauchte Séure ist
leicht durch frische ersetzbar. Modell II: Der Kippsche Apparat,
in Laboratorien sehr gebriauchlich, auf dessen nihere Beschreibung
kann verzichtet werden. Modell III: Die Saure 1ifit man aus
einem Tropftrichter auf die in einem Kolben, befindliche Substanz
tropfen. Der den Tropftrichter und das Gasableitungsrohr
tragende Aufsatz ist durch einen Schliff mit dem Kolben ver-
bunden (vgl. Abb. 13); fiir die Gasentwicklung aus Fliissigkeiten
sehr gut geeignet. Der Gasstrom wird durch die Geschwindigkeit
der zutropfenden Fliissigkeit reguliert. Die beschriebenen Gas-
entwicklungsapparate wurden in mannigfacher Weise modifiziert.

Reinigung der Gase. — Gaswaschflaschen, die mit einer jeweils
geeigneten Fliissigkeit gefiillt werden, durch die das Gas durch-
geleitet wird. Das einfachste Modell ist in Abb. 11 wiedergegeben.
Zur besseren Verteilung des eintretenden Gases in der Wasch-
flitssigkeit wurden verschiedene Modifikationen vorgeschlagen,
durch die vor allem der Weg des Gases in der Fliissigkeit vergrofert
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werden soll (so z. B. bei den Waschflaschen nach dem Schlangen-
oder Schraubenprinzip, bei denen das Gas einen spiraligen
Weg machen muf} u. v. a.1). Am einfachsten wird man sich durch
Fiillen einer gewohnlichen Waschflasche mit Glasperlen oder Glas-
rohrstiickchen helfen kénnen (vgl. Abb. 11a), oder indem man das
Einleitungsrohr mit 2 oder 4 fein ausgezogenen Capillarréhrchen
versieht, durch die das Gas in Form ganz feiner Blischen austritt
(Abb. 11Db). Fiir die Reinigung gréBerer Gasmengen kénnen Riesel-
tirme verwendet werden (vgl. Abb. 18).

Abb. 11. Gaswaschflaschen. Abb. 12. Gastrockengerite.

Trocknen von Gasen. Entweder konzentrierte Schwefelsdure in
einer Waschflasche, oder aber feste Trocknungsmittel. Als
solche kommen (geordnet nach der Stirke ihrer Wirkung) insbe-
sondere in Frage: calciniertes Calciumchlorid << Atzkali < Atz-
kalk << Phosphorpentoxyd. Auch zum Entfernen von Kohlen-
dioxyd aus einem Gas beniitzt man vor allem feste Substanzen,
insbesondere Atzkali oder Natronkalk. Zur Aufnahme der festen
Trocknungsmittel usw. verwendet man Trockentiirme (z. B. fir
Ammoniak, Abb. 12a), bzw. U-Rihren (Abb. 12b). Flaschen oder
andere Gerdte (wie z. B. Biiretten, Kolben mit RiickfluBkiihler
usw.), die ein trockenes Losungsmittel oder eine CO,-freie Losung
enthalten, werden am besten mit 7Trockenréhren verschlossen
(Abb. 12¢), die mit calciniertem Chlorcalcium oder Natronkalk
beschickt sind.

! Eine kritische Ubersicht der verschiedenen Gaswaschflaschen
hat FriepricHs gegeben. Z. angew. Chem. I, 252 (1919); vgl. auch
Chem. Ztg. 47, 506 (1923).
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Tabelle 7.
InBom- .
Darzustellendes|j, o vop.| Darstellung im Wasch- Trocken-
Gas handen| L@boratorium flissigkeit mittel
Sauerstoff, O, -+ | Einw. von Kalium- Schwefel-
bichromatoder Ka- séure oder
liumpermanganat Phosphor-
auf Wasserstoff- pentoxyd
superoxydlésung
Wasserstoff, Hy| - Zink und verd. gesdttigte | H,S0,
Schwefelséure KMnO,-Lo-
sung und
Kalilauge
Stickstoff, N, + alkalische | H,SO,
Pyrogallol-
16sung
Kohlendioxyd, + Marmor und HCl | Wasser H,SO,oder
CO, (1:1)1 P,05
Kohlen- —+ 1 T1. Oxalsdure mit (33°/4ig Lauge H,SO, oder
monoxyd, CO 1Tl H,S0, er-|in2 Wasch-| CaCl,
wirmen flaschen
Ozon, Oy — | Ozonisator 5%/yige Lauge| H,S0,
Chlor, Cl, + KMnO, und konz. | gesittigte [H,SO,oder
HCI KMnO,- CaCl,
Losung
Chlorwasser- — Salmiak(oderkonz. H.S0,
stoff, HCIl HCl oder NaCl)
und konz. H,S80,
Schwefelwasser-| — [Schwefeleisen und| WWagser
stoff, H,S HCI (1:1)
Ammoniak, + | konz. Ammoniak Atzkalk 2
NH, und Lauge
Schwefel- + Na-Bisulfit und Wasser |H,S0,
dioxyd, SO, H,80,

1 Um luftfreies Gas zu erhalten: Auskochen des zu verwendenden

Marmors und Wassers.
2 Auch Atzkali oder Natronkalk ist verwendbar, nicht aber

CaCl,, wegen Bildung einer Additionsverbindung.
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Zur Fiillung derselben wird zunichst ein kleiner Bausch Glaswolle
oder Watte eingesetzt, sodann das Trockenmittel und schlieBlich
wieder ein Wattebausch.

Die prinzipielle Art der Darstellung, Reinigung und Trocknung
der wichtigsten Gase ist in Tabelle 7 zusammengestellt!. Das
gereinigte Gas wird dann zumeist gesammelt und in einem Gaso-
meter fiir den Gebrauch bereit gehalten.

II. Methoden zur Durchfiihrung organisch-
chemischer Reaktionen.

Im Gegensatz zu der ganz iiberwiegenden Mehrzahl der an-
organischen Reaktionen handelt es sich bei den Reaktionen
organischer Substanzen nicht um Ionenreaktionen; dieselben sind
daher von der Zeit (Reaktionsdauer) sehr stark abhéingig. Vor
allem ist die Reaktionsfihigkeit der betreffenden Substanzen
(abhiéngig von deren molekularem Zustand, Energiegehalt usw.)
von mafigebender Bedeutung.

Fiir die Durchfiihrung der Reaktionen selbst (also fiir die
zu wihlenden Methoden) ist einerseits der Aggregatzustand der
betreffenden Stoffe sowie die duBeren Bedingungen, unter denen
dieselben zur Reaktion gelangen, von Wichtigkeit, also ins-
besondere Temperatur und Druck. Nachdem also zunichst die
prinzipielle Reaktionsfdhigkeit eines organischen Koérpers aus
theoretischen Griinden wahrscheinlich, oder durch Vorversuche
sichergestellt ist, wird fiir die Durchfithrung der Reaktion vor
allem die Wahl bzw. Ermittlung geeigneter Bedingungen von
mafigebender Bedeutung sein.

Bedeutung von Temperatur und Druck fiir die organisch-chemischen
Reaktionen. Eine Reaktion zwischen organischen Substanzen findet
entweder schon beim bloBen Zusammenbringen derselben oder aber
in Gegenwart eines reaktionsvermittelnden Stoffes (z. B. eines
Katalysators, wasserentziechenden Mittels usw.) statt. Manche
Reaktionen verlaufen dabei sehr stiirmisch, unter starker Wirme-
entwicklung; um dabei den Reaktionsverlauf in gewiinschter
Weise vor sich gehen zu lassen (also einheitlich zu gestalten
oder um die betreffenden Substanzen zu schonen) muf3 derselbe
gemiBigt werden, was durch Kiiklung geschieht. Bei manchen
organisch-chemischen Reaktionen ist wieder nur ein schwaches
Erwirmen notwendig, um die Reaktion einzuleiten, die dann vielfach
sehr lebhaft weiterverlduft, so dal manchmal auch Kiihlung erforder-
lich ist. Im iibrigen gehen die organisch-chemischen Reaktionen
nicht spontan vor sich (bzw.nur sehr langsam) und man muB zur
Beschleunigung solcher Reaktionen unter Erhohung der Temperatur

1 Auf seltener benutzte Gase, wie Phosgen, Acetylen, Keten,
Stickoxyd usw. kann hier nicht eingegangen werden.
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(oder unter Anwendung von Katalysatoren) arbeiten. In manchen
Fillen ist sogar die Reaktionstemperatur iiber den Siedepunkt der
betreffenden Substanz zu steigern, um eine Reaktion zu erzielen;
dabei arbeitet man entweder in geschlossenen Gefif3en, _also wunter
erhéhtem Druck, oder aber bei Atmosphérendruck unter Uberhitzung
der Dampfe der betreffenden Substanz. In wieder anderen Fillen
wird man zur Schonung der betreffenden Substanzen oder zwecks
eventueller Entfernung stérender Gase, die bei der Reaktion ent-
stehen, im Vakuum zu arbeiten haben.

Bedeutung des Aggregatzustandes der Substanzen fiir die organisch-
chemischen Reaktionen. Die Methoden, die fiir die Durchfijhrung einer
Reaktion zu wahlen sind, werden jeweils verschieden sein, je nachdem
in welchem Zustand sich die Substanzen befinden; prinzipiell werden
wir dabei zu unterscheiden haben, ob die Reaktion in einem homo-
genen oder in einem inhomogenen System stattfindet.

A. Durchfiihrung von Reaktionen in homogenen Systemen.

Es handelt sich hier um die Reaktion eines fliissigen Stoffes oder
zwischen zwei vollig mischbaren Fliissigkeiten oder zwischen fliissigen
und festen Stoffen, die sich in homogener Lésung befinden.

Anwendung der Losungsmittel: nicht nur zur Erzielung
eines homogenen Reaktionssystems, sondern vielfach auch als Ver-
diinnungsmittel, also zur Abténung einer Reaktion; Reaktions-
geschwindigkeit dabei auch von der Art des Losungsmittels ab-
héngig. Von groBer Wichtigkeit ist die Indifferenz der Solventien,
d. h. dieselben sollen ohne Einflu auf die reagierenden Substanzen
sein. Im folgenden eine kleine Ubersicht iiber das Verhalten einiger
Losungsmittel gegeniiber verschiedenen Agenzien.

Wasser kann verseifend wirken, ist daher besonders bei Séure-
anhydriden, Séurechloriden und Metallalkylen auszuschlieBen ; ebenso
Alkohol wegen veresternder Wirkung.

Mineralsduren (insbesondere Schwefel- und Salpetersidure) kénnen
auf Alkohole veresternd wirken, bei héheren Konzentrationen auch
Substitutionen verursachen (Einfiihrung von Sulfo- bzw. Nitro-
gruppen); bestédndig sind Paraffinkohlenwasserstoffe, Eisessig.

Alkalien wirken auf Aceton kondensierend, auf Chloroform und
Schwefelkohlenstoff verdndernd; besténdig sind die aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffe.

Ozydationsmittel. Einwirkung auf Alkohol, Aceton, Chloroform
usw.; besténdig sind (auch gegen Reduktionsmittel) Eisessig, Ather,
Benzol, aliph. Kohlenwasserstoffe.

Halogene. Substituierende Wirkung (manchmal auch oxydierende
Wirkung); besténdig sind insbesondere Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff.

Vorbehandlung der Losungsmittel. Neben der Wahl eines geeig-
neten Losungsmittels bei der Durchfilhrung einer organisch-
chemischen Reaktion ist geméaB dem Gesagten daher deren Reinigung
und Trocknung! von groBter Bedeutung.

Athylalkohol. LaboratoriumsméBige Entwisserung durch Kochen
iiber Kalk unter RiickfluB und Abdestillieren (zum SchluB unter
schwacher Evakuierung) unter Feuchtigkeitsanschlul. Vorlage

1 Vgl. H. MEYER: FuBnote 1, S. 5.
Bernhauer, Einfithrung. 3
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(Saugkolben) mittels Stépsel eingedichtet und mit Chlorcalciurrohr
versehen. Analoge Anordnung auch bei allen anderen getrockneten
Loésungsmitteln. — Eine einfache und bequeme Entwésserung der
niedrigen Alkohole (Methanol, Athanol, Propanol) mittels der zu-
gehorigen Magnesiumalkoholate haben LUND und BJerrumM! be-
schrieben.

Athylither. Entfernung von Alkohol durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Wasser. Trocknen mit CaCl,, Na,SO,; oder P,0;, und
schlieflich mit Na-Draht. Nach dem Trocknen muf} abdestilliert

werden.
Hssigsduredthylester. Befreiung von Alkohol durch Ausschiitteln

mit Chlorcaleiumlosung. Trocknen iiber CaCl,, Abdestillieren.

Aceton. Reinigung durch Erhitzen mit kleinen Mengen KMnO,
und Destillation. Trocknen mit CaCl, oder entwéssertem Kupfer-
sulfat. Entfernung der letzten Feuchtigkeitsspuren mittels P,0;.

Ligroin und Petroldther. Reinigung durch Schiitteln mit kon-
zentrierter Schwefelsdure, Waschen mit Wasser, Destillieren. Ver-
wendung einer Fraktion von bestimmtem Siede-Intervall (z. B.
40 bis 60° oder 60 bis 80° usw.).

Chloroform. Befreiung von Alkohol (auch im ,,reinsten‘‘ Chloro-
form etwa 19, vorhanden) durch Waschen mit Wasser, Schiitteln
mit konzentrierter Schwefelséure und Destillation iiber etwas P,0;.

Tetrachlorkohlenstoff. Trocknen mit festem Atzkali, sodann mit
etwas P,0; oder Na und Abdestillieren.

Schwefelkohlenstoff. Reinigung durch Mischen mit dem gleichen
Volumen Olivendl und Destillation. Trocknen iiber P,Os.

Benzol und seine Homologe. Reinigung durch Erhitzen mit waBrigen
Quecksilbersalzlosungen und Destillieren. Trocknen mit CaCl, und
eventuell noch mit Na-Draht und Abdestillieren.

1. Durchfiihrung von Reaktionen bei relativ niedrigen
Temperaturen (bis zum Siedepunkt).

a) Allgemeine Reaktionsmethoden.

Reaktionen bei gewohnlicher oder niedrigerer Temperatur. In
diesem methodisch einfachsten Fall werden die zu reagierenden
Verbindungen miteinander gemischt bzw. in geeigneten Solventien
gelost und verbleiben nun in einem passenden Gefdfi (Kolben,
Becherglas usw.) bis zur Beendigung der Reaktion (einige Stunden,
Tage oder Wochen). Falls zu starke bzw. unerwiinschte Er-
wiarmung stattfindet, ist zu kiihlen; und zwar bei Reaktionen
in kleinerem MafBstab Aufenkiihlung des Reaktionsgefilles:
Kiihlung unter der Wasserleitung oder Beniitzung von Kiihl-
gefifen, durch die Wasser hindurchgeleitet wird [mit Uberlauf-
rohr (vgl. S. 14) oder mit Zu- und Ablaufrohr]. Bei Durchfiihrung
von Reaktionen in groflerem Ausmafle Beniitzung einer Kihl-

1 Lu~xp und BJErrUM: B. 64, 210 (1931).
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schlange, die man in das Reaktionsgefill einsetzt (vgl. S. 19).
Durch dieselbe leitet man wahrend der Reaktion Wasser, oder,
falls noch tiefere Temperatur erforderlich ist, eine geeignete Kiihl-
fliissigkeit (vgl. S. 17). Soll die Reaktion bei noch tieferer Tempe-
ratur vorgenommen werden, so wird vor allem AuBenkiihlung
mit Hilfe einer geeigneten Kaltemischung (vgl. S. 17) angewendet.
Wichtig fiir die Beobachtung des Reaktionsverlaufes ist die
dauernde Kontrolle der Temperatur im Reaktionsgefil mit Hilfe
eines Thermometers.

Reaktionen bei erhohter Temperatur. Bei Reaktionen mit nicht
fliichtigen Stoffen sind keine weiteren MaBnahmen erforderlich,
sondern das Reaktionsgefall (Kolben, Becherglas usw.) wird unter
Anwendung einer der frither beschriebenen Methoden (insbe-
sondere in einem Bad, vgl. S. 14/15) auf die gewiinschte Tempe-
ratur erhitzt; Anwendung vor allem bei Reaktionen im Schmelz-
fluB. Die Temperatur im Reaktionsgefd ist zu kontrollieren und
wunschgemd3 einzustellen. Bei Reaktionen mit fliichtigen Sub-
stanzen: Rickflufliuhlung (vgl. S. 19). Am bequemsten und
sichersten ist die Anwendung von Gefiflen mit Normalschliffen.
Man benutzt dabei vor allem Rundkolben, in denen die Fliissigkeit
zum Sieden erhitzt wird. Wenn wahrend der Operation Substanzen
eingetragen werden sollen, wird der Kolben mit einem seitlichen
Ansatz versehen; derselbe kann auch zum Durchleiten eines Gases
dienen (also z. B. in indifferenter Gasatmosphire), das Gasein-
leitungsrohr wird dabei in den Ansatz eingedichtet. Dieser Ansatz
ist manchmal auch fir die Temperaturmessung erforderlich (ins-
besondere, wenn die zu reagierende Substanz sich nicht im Sieden
befindet).

b) Spezielle Reaktionsmethoden.
(Durchfithrung von Reaktionen unter Destillation.)

Die Destillation ist bei der Durchfiihrung einer organisch-
chemischen Reaktion insbesondere dann anzuwenden, wenn das
entstehende Reaktionsprodukt leicht fliichtig ist und daher
aus dem Reaktionsgefd8 (Destillierkolben) entfernt werden kann.
Im einfachsten Fall werden die zu reagierenden Substanzen
gemischt und der Destillation (bei gewchnlichem Druck oder im
Vakuum) unterworfen (z. B. bei der Darstellung von Ketonen aus
den Ca-Salzen von Carbonséuren usw.). — In anderen Fillen: Zu-
tropfen der einen Reaktionskomponente zu dem im Destillierkolben
befindlichen Agens unter gleichzeitiger Destillation (z. B. bei der
Darstellung von Essigester aus Essigsidure und Athylalkohol mittels
Schwefelsiure). Man verwendet einen Kolben, der mit einem

3*
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absteigenden Kiihler (vgl. S. 19) mittels eines mit Tropftrichter
versehenen Destillieraufsatzes verbunden wird (vgl. Abb. 13).

Anwendung der Destillationsmethode
zur Entfernung von stérenden Stoffen
(insbesondere des Wassers), die wihrend
der Reaktion entstehen wund deren
weiteren Fortgang hemmen. Beniitzung
eines Wasserfangers. Prinzip der Methode:
Das entstehende Wasser wird mit Hilfe
eines leichtfliichtigen Losungsmittels
(Tetrachlorkohlenstoff, Benzol usw.) ab-
destilliert. Das Destillat gelangt durch
Sohif i den einen absteigenden Kiihler in den Wasser-

Kolben fanger (Separator), wird hier vom Wasser
befreit und gelangt sodann wieder in
das Reaktionsgefal zurtick?!.

Die Apparatur ist in sinngemdé@er
Weise auch zur Durchfithrung von Reak-
tionen im Vakuum verwendbar. Auch
ist jeweils gesinnméf vorzugehen, je nach-

dem ob das abzudestillierende Lésungsmittel schwerer oder leichter
als Wasser ist.

Abb. 13. Destillieraufsatz mit
Tropftrichter.

2. Uberhitzungsmethoden.

Uberhitzung organischer Substanzen (Erhitzen iiber ihren Siede-
punkt) ist entweder in geschlossenen Geféllen erzielbar oder indem
die betreffende Substanz bei Atmosphérendruck in Gasform iiber
eine Stelle geleitet wird, deren Temperatur meist sehr wesentlich
iiber dem Siedepunkt der betreffenden Substanz liegt. Im folgenden
ist dieser zweite Fall zu besprechen.

Anwendung. Z. B. bei gewissen Dehydrierungsreaktionen (so bei
der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen zu Aldehyden, bei
der Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen, wobei pyrogene Kon-
densationen erfolgen usw.) weiterhin bei der Zinkstaubdestillation
organischer Substanzen usw.

Allgemeiner Vorgang. Die organischen Substanzen werden ent-
weder in einem Rohr auf hohere Temperatur erhitzt oder der Dampf
der Substanzen wird durch das Rohr geleitet und hier iiberhitzt oder
der Dampf der Substanz wird iiber glithende Metall- oder Kohlen-
faden geleitet und unter RiickfluBkiihlung gearbeitet.

a) Uberhitzung in Réhren.
Hinsichtlich der allgemeinen Methodik vgl. S. 16. Als Beispiel sei
die Apparatur von BouveavLr? fiir die katalytische Dehydrierung

1 Anwendung des Prinzips z. B. bei Veresterungen, Entwisserung
organischer Substanzen usw. (HurtmManN, Davis und CLARKE:
Am. Soc. 43, 366 (1921) oder bei Sulfonierungen [H. MEYER: A. 433,
327 (1923)] u. a.

2 Bouveaurt: Bl (4) 3, 120 (1908).
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von Alkoholen zu Aldehyden angefithrt, da f/;’g//g/g/ﬂz/z’/u Therimo-
dieselbe in sinngemifBer Weise auch fiir manche

andere Reaktionen verwendet werden kann. l

Die Dampfe des zu dehydrierenden Alkohols l/'
werden durch ein mit dem Katalysator gefiilltes
Kupferrohr geleitet, das elektrisch auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht wird (etwa 200—3009°).
Die aus dem Rohr entweichenden Dampfe werden
durch einen Fraktionieraufsatz getrennt, so daB der
gebildete Aldehyd abdestilliert und der unveranderte
Alkohol in den Siedekolben zuriicklduft. Das
Prinzip der Methode ist aus Abb. 14 ersichtlich.
Mit der Apparatur kann in sinngeméafBer Weise auch
im Vakuum gearbeitet werden. Eine Apparatur
zur Dehydrierung kleiner Substanzmengen hat
Ruzickal beschrieben.

b) Uberhitzung unter RiickfluBkiihlung.

Beniitzung eines einfachen Rundkolbens mit
RiickfluBkiihler; oberhalb der siedenden Fliissig-
keit wird ein Metalldraht (aus Platin, Chrom-
nickel usw., oder ein Kohlenfaden) in Form einer
Spirale oder in anderer Weise befestigt, und
durch Stromdurchleitung zum Glithen gebracht?.

Llektrische Heizung

.

3. Durchfiihrung von Reaktionen unter
erhihtem Druck.

Soll eine Reaktion bei einer Temperatur Abb. 14,

durchgefiihrt werden, die iiber dem Siedepunkt

der betreffenden Substanz oder eines bei der Reaktion anwesenden
Loésungsmittels liegt, so muBl man in geschlossenen GefiBen
arbeiten; Verwendung von druckfesten GefifBlen; und zwar fiir
Reaktionen mit geringeren Substanzmengen Bomben- oder Ein-
schmelzréhren aus Glas, fiir groBere Versuchsansitze Autoklaven
aus Metall.

Fiir die Durchfiithrung von Reaktionen bei geringem Uberdruck
(etwa 1—2 Zehntel Atmosphéaren), also bei einer den Siedepunkt der

1 Ruzicka: Helvet. chim. Acta 7, 90 (1924).

2 Beniitzung der Apparatur fiir Pyrokondensationen: W. LOEB:
B. 84, 917 (1901), Z. Elektrochem. 8, 777 (1902), 10, 504 (1904);
H. MevER und A. Hormann: M. 87, 601 (1916), 38, 141, 343 (1917),
J. pr. (2) 102, 287 (1921), Depolymerisationen [, Jsoprenlampe*:
Harries und GorrroB: A. 883, 228 (1911)], Spaltungen [,,Keten-
lampe®, aus einer gewoéhnlichen Wolframbirne herstellbar: OTT,
SCEHROTER und PACKENDORFF: J. pr. (2) 180, 177 (1931)] usw.; auch
im Vakuum anwendbar: vgl. StaupingER und KiEVER: B. 44,
2212 (1911).



38  Durchfiihrung von Reaktionen in homogenen Systemen.

Substanz nur maBig iibersteigenden Temperatur, beniitzt man am
einfachsten einen Quecksilberverschlul, indem an das Reaktions-
gefal (Rundkolben, eventuell mit RiickfluBkiihler) ein nach unten
gebogenes Rohr eingedichtet wird, das in ein mit Quecksilber be-
schicktes Rohr soweit eintaucht, als dem gewiinschten Druck ent-
spricht.

a) Einschmelzréhren und Druckflaschen.

Bombenrohren: einseitig geschlossene starkwandige Rohren
aus widerstandsfdhigem Glas; je nach der Qualitit und Wandstérke
des Glases fiir einen Druck von 10 bis 20 Atmosphéren verwend-
bar. Fiillung derselben mittels eines weithalsigen Trichters, um
die Innenwand in der Nahe der Zuschmelzstelle rein zu halten.
Falls bei der Reaktion keine Gase entstehen, so kann ein Drittel
bis die Hélfte des Rohres gefiillt werden; falls jedoch bei der Re-
aktion Gasentwicklung stattfindet, so darf nur wenig Substanz
eingefiillt werden. Das gefiilllte Rohr wird am Geblise zu-
geschmolzen: Verdickung der Zuschmelzstelle und Ausziehen
einer einige Zentimeter langen Capillare, die man schlieBlich zu-
schmilzt. — Wasser oder wasserhaltige Losungsmittel greifen das
Glas bei hoheren Temperaturen stark an.

Erhitzen der Einschmelzrohren. Fir Temperaturen bis 100°
beniitzt man ein Bombenwasserbad, in das das zugeschmolzene
und mit einem Tuch umwickelte Bombenrohr mittels eines Drahtes
oder einer Schnur eingehingt wird. Zum Erhitzen auf héhere
Temperaturen verwendet man einen Schieflofen. Ein zweckméBiges
Modell fiir Gasheizung hat GATTERMANN! beschrieben; dasselbe
ist auch heute noch recht allgemein in Gebrauch. Das Erhitzen
erfolgt dabei im Luftbad; das Thermometer befindet sich in einer
eigenen Hiilse. Natiirlich sind auch elektrisch heizbare Bomben-
6fen verwendbar. Die Einschmelzrohren werden mit Papier um-
wickelt, da sie dann weniger leicht springen, und in die herausnehm-
baren Metallhiilsen des Bombenofens derart eingelegt, da} einige
Zentimeter der Zuschmelzcapillare aus dem Eisenmantel heraus-
ragen. Die Temperatursteigerung hat in der Regel allméhlich zu
erfolgen. Der ganze Bombenofen soll sich in einem geschlossenen
Raum (SchieBkasten) befinden, so dafl beim Explodieren von
Bomben die Glassplitter aufgefangen werden. Offnen der Bomben
erst nach deren volligem Erkalten: das Rohr befindet sich noch
im SchieBofen und die herausragende Capillare wird (nach dem
eventuellen vorsichtigen Vertreiben von Fliissigkeit aus derselben)
mittels eines darunter gestellten scharfen Brenners erhitzt, wobei
die unter Druck befindlichen Gase die weich gewordene Capillare

1 GaTTERMANN: B. 27, 1944 (1894).
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offnen; der oberste (verengte) Teil des Rohres wird sodann
abgesprengt.

Zur Verwendung von Bomben fiir héhere Drucke muB3 man
dem Innendruck einen entsprechenden AuBendruck entgegensetzen;
man beniitzt dazu z. B. die von ULLMANN! angegebene Apparatur,
bei der der AuBendruck in einem einseitig geschlossenen und ver-
schraubbaren, auf 600 Atmosphiren gepriiften Stahlrohr durch
Hinzufligen von Ather, Benzin usw. erzeugt wird.

Druckflaschen. Fiir Reaktionen bei nur wenigen Atmosphéren.
Im einfachsten Fall beniitzt man gewéhnliche Sodawasser-
flaschen, die in ein Tuch eingewickelt und in ein geeignetes Wasser-
bad gehingt werden. Wichtig ist eine allmihliche Temperatur-
steigerung des Bades. Analog ist die Handhabung der Druck-
flaschen, welche die Form von kurzhalsigen KseLDAHLkOlben be-
sitzen, und in gleicher Weise wie die Sodawasserflaschen ver-
schlossen werden. Dieselben sind starkwandig und sollen aus wider-
standsfahigem Glas angefertigt sein. Vielfach werden auch die
Druckflaschen nach LINTNER verwendet; verschlieBbar durch eine
aufgeschliffene Glasplatte, die durch eine Schraube angepreBt
wird.

b) Autoklaven.

Anwendung vor allem bei der Durchfithrung gréBerer Ver-
suche, fiir die die Bombenrdhren nicht ausreichen, oder auch falls
die Erzielung noch hoherer Drucke erforderlich ist.

Der Parinsche Topf, bei relativ geringem Uberdruck verwendbar ;
derselbe ist innen emailliert mit Sicherheitsventil und Biigelverschlul
versehen.

Zum Erhitzen waBriger Losungen auf nicht zu hohe Temperaturen
benlitzt man den SoxvELETschen Dampfautoklav; in demselben be-
findet sich Wasser und die zu erhitzenden Fliissigkeiten werden in
GlasgefiBen auf einem passenden Gestell eingesetzt. Der Apparat
findet vor allem zum Sterilisieren von Losungen Verwendung, kann
aber vielfach auch fiir die Durchfiihrung gewisser Reaktionen beniitzt
werden. Die Apparate werden zumeist fiir einen Druck von 5 bis
10 Atmosphéren angefertigt.

Die fiir organisch-chemische Zwecke zumeist verwendeten
Autoklaven bestehen aus einem starkwandigen MetallgefiBl, das
mit einem Deckel verschlossen wird; Dichtung mittels eines Blei-
ringes; VerschluB durch einen Biigel (bei schmalen Gefifen) oder
eine Anzahl von Schrauben, deren Muttern stets kreuzweise und
allméahlich anzuziehen sind, damit der Dichtungsring gleichmé&Big
zusammengedriickt wird. Heizung der Autoklaven: entweder im
Luftbad oder besser in einem Olbad; direktes Anheizen wird fast
niemals in Frage kommen. Zur Temperaturmessung Thermo-

1 Urrmanw: B. 27, 379 (1894).
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meterhiilse im Deckel. Eine andere Offnung im Deckel dient zum
Ansetzen eines Manometers zur Druckmessung. Vielfach ist auch
noch ein Sicherheitsventil angebracht.

Bei Reaktionen im Autoklaven werden die betreffenden Sub-
stanzen in der Regel direkt in denselben eingefiillt. Glas- oder
Porzellaneinsitze erfiillen meist nicht den gewiinschten Zweck, da
die Flussigkeit doch in den Zwischenraum zwischen denselben und
die Autoklavenwand gelangt. Fiir die Durchfithrung von Reaktionen
mit starken Séuren miissen sdurefeste Autoklaven verwendet werden.
Bei manchen Reaktionen kann man auch so vorgehen, dafB die
Substanz in GlasgefiBe (starkwandige Rundkolben) eingefiillt wird,
die dann zugeschmolzen werden; in den Autoklavenraum wird dann
auBler den Glasgefdlen eine Fliissigkeit gefiillt (Wasser, Alkohol
usw.), die einen entsprechenden Gegendruck erzeugt. Das Offnen der
Autoklaven hat stets erst nach deren vélligem Erkalten zu erfolgen.

Zum Erhitzen inhomogener Systeme unter Druck dienen Schiittel-
bombenofen bzw. Rithrautoklaven (vgl. S. 43).

B. Durchfiihrung von Reaktionen unter Schiitteln und Riihren.
(Reaktionen in inhomogenen Systemen.)

Es handelt sich hier um Reaktionen zwischen zwei nicht mitein-
ander mischbaren Fliissigkeiten oder zwischen einem fliissigen und
einem schwer l6slichen festen Korper.

Hinsichtlich der allgemeinen Arbeitsmethoden gilt auch hier das
gleiche wie bei Reaktionen in homogenen Systemen. Es sind daher
hier nur die Spezialmethoden zu besprechen, durch die eine innige
Beriihrung der zu reagierenden Stoffe erzielt wird.

Analoge MaBnahmen (Mischungsoperationen) sind erforder-
lich, wenn in eine Fliissigkeit wihrend der Reaktion eine andere Fliissig-
keit, die an und fiir sich mit der ersten mischbar ist oder ein fester
Korper, der in der Flussigkeit 1oslich ist, eingetragen werden sollen.

Ein Riihren oder Schitteln durch Handbetrieb kommt nur bei
kurzdauernden Operationen in Frage; zumeist bedient man sich daher
eigens konstruierter Schiittelmaschinen oder Riihrwerke. Dieselben
sind verschieden gebaut, je nachdem, ob eine Reaktion unter Atmo-
sphérendruck oder in geschlossenen Gefdflen, also unter erhéhtem
Druck vorzunehmen ist.

1. Sechiittelmethoden.

a) Verwendung von Schiittelmaschinen

fiir Reaktionen unter Atmospérendruck oder nur wenig erhéhtem
Druck; entweder kleine Wégelchen, auf denen das zu schiittelnde
Gefdll (meist eine oder mehrere Flaschen) befestigt wird oder
Schiittelmaschinen, bei denen der das Schiittelgefdl tragende
Teil an einer passenden Konstruktion aufgehéngt ist; Bewegung
mittels eines Schwungrades (Excenters), durch eine Zugstange
verbunden mit einem Motor, bei kleineren Modellen mit einer
RaaBeschen Wasserturbine. Einfachste Art einer Schiittel-
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maschine: auf einem festen Eisenstab ist eine Scheibe gut gelagert,
auf der das Schiittelgefd befestigt wird, und die sich in langsamer
rotierender Bewegung befindet. SchiittelgefaBe: zumeist Flaschen
mit eingeschliffenem Stopsel. Bei Gasentwicklung wihrend der
Reaktion beniitzt man eine unten tubulierte Flasche, deren
unterer Tubus (in der Schiittelmaschine nach oben gerichtet) mit
einem Gasentbindungsrohr in sinngemédfer Weise verbunden
wird. Derartige Flaschen sind auch zu verwenden, wenn wihrend
des Schiittelns Zusétze zu machen sind (Tropftrichter).

b) Verwendung von Schiitteléfen

fir Reaktionen bei hoherer Temperatur bzw. unter Druck. Die
Bombenrohren werden dabei in verschlieBbare Metallhiilsen ein-
gesetzt und hier mittels Spiralfedern festgehalten. Bei dem von
E. FiscHER! beschriebenen Modell befinden sich die Hiilsen in
einer passenden Aufhingevorrichtung, die sich in einem Bad
(Luft- oder Olbad usw.) befindet, das durch Gasflammen geheizt
wird. Bei dem Modell von Troms? wird der ganze SchieBofen,
der im Prinzip in iiblicher Weise konstruiert ist, in schiittelnder
Bewegung gehalten. Die Bombenhiilsen befinden sich dabei in
einem Luft- oder Sandbad, das erhitzt wird. Dieses Modell ist
handlicher und ermoglicht ein bequemes Arbeiten auch bei
hoheren Temperaturen (bis 3009).

~ Zum Schiitteln von Bombenréhren kann man sich auch einer
gewohnlichen Schiittelmaschine bedienen, wobei die Réhren in ver-
schlieBbaren Metallhiilsen liegen (festgehalten mittels Drahtspiralen),
die mit einer Wicklung aus Widerstandsdraht versehen werden; die
Heizung erfolgt also elektrisch. Auch ein Thermometer kann unschwer
angebracht werden. Beim Offnen der Bombenréhren wird die Metall-
hiilse gut eingespannt und sodann aufgeschraubt, die Capillare des
EinschluBBrohres vorsichtig herausgezogen und dann in der bereits
beschriebenen Weise gedffnet. Vor dem Offnen sollen die Bomben-
rohren niemals aus der Schutzhiilse herausgenommen werden.

2. Riihrvorrichtungen.

a) Fir die Durchfiihrung von Reaktionen unter
Atmosphérendruck.

Allgemeines iber die Durchfiihrung von Reaktionen unter Riihren.
Diebetreffenden Substanzen werden entweder zugleich in das Reaktions-
gefdf3 gebracht, oder es wird die eine Fliissigkeit unter Beniitzung
eines T'ropftrichiers zur anderen zuflieBen gelassen; Einstellung eines
bestimmten Tropftempos. Fiir spezielle Zwecke (insbesondere Mikro)
Verwendung der Kunnschen Anordnungs3.

1 E. FisceEr: B. 30, 1485 (1897).
2 TroMs: B. 86, 3957 (1904).
3 KureXN und Brockmany: B. 66, 1319 (1933).
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Im einfachsten Fall wird das Reaktionsgemisch in einem
Becherglas oder einem weithalsigen Rundkolben mittels eines
einfachen Riihrers in Bewegung gehalten. Der Riihrer ist dabei
mit einer Schnurscheibe und diese mit einer RaBEschen Wasser-
turbine oder einem Elektromotor verbunden!. Es wurde eine
groBe Anzahl verschiedener Riihrerformen vorgeschlagen (einige
wenige Modelle in Abb. 15). Bei Beniitzung geschlossener und
daher meist enghalsiger Gefiafle beniitzt man insbesondere Fliigel-
rithrer (vgl. Abb. 16). Die eine Seite des Fliigels ist zweckmaBiger-
weise etwas schwerer, so daB derselbe in -
Ruhelage vertikal steht (Abb. 16b). — F
Riihrwerke (Riihraufsitze), insbesondere bei

N

Abb. 15. Riihrerformen. Abb. 16. Fligelriihrer.

m%
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gleichzeitigem Erhitzen der zu riihrenden Fliissigkeit; Anbringung
eines RiickfluBkiihlers, durch den ein Fliigelrithrer hindurch-
gefiilhrt und sodann oben mit einer Schnurscheibe verbunden
wird, die in einer Gabel ruht. — Oder man verwendet Riihr-
werke, bei denen das Entweichen von Dampfen der siedenden
Fliissigkeit mittels eines Quecksilberverschlusses verhindert wird.

Eine gut erprobte — im Prinzip in Anlehnung an die von
E. Fiscurr? vorgeschlagene — Konstruktion ist in Abb. 17
wiedergegeben.

Von Wichtigkeit fiir einen leichten und reibungslosen Betrieb
des Riithrwerkes ist die Zentrierung des Riihrens; dies erreicht man

1 Zur Verbindung der Schiittelmaschinen oder Riihrwerke mit
dem Elektromotor oder der Wasserturbine dienen gewéhnliche Hanf-
schniire, bei schwereren Schiittelmaschinen Lederschniire, eventuell
auch Darmsaiten. Fiir Maschinen oder Riihrwerke mit geringer oder
mittlerer Belastung eignen sich besonders gut etwa 2 mm starke
Spiralfedern aus Stahldraht, die eine gleichméfige Spannung be-
wirken. Bei zu geringer Spannung von Hanfschniiren kann man
durch Befeuchtung derselben die Spannung erhohen.

* E. FiscHER: Anleitung zur Darst. org. Pridp., Braunschweig:
Vieweg, 1905.
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am einfachsten durch ein Fiihrungsrohr, das mittels Paraffinél usw.
geschmiert wird. Die Schnurscheibe ist in diesem Falle direkt am
Riithrer befestigt und mit einem Metallteil verbunden, der auf einer
Metallhiilse gleitet, die gleichfalls immer

gut gedlt werden mufl. Diese Apparatur, {

die dauernd  aufgestellt bleiben kann,
wird zweckméfBigerweise mit einer Ein-
richtung zur leichten Auswechslung der
Riihrer versehen, indem das Riihrrohr
mit einem kleinen Schliff (Normalschliff
Nr. 00) versehen wird; man héilt einige
Riithrer von verschiedener Gréfle bereit
und jeweils auch die dafiir passenden
Schliffkolben (mit Normalschliff Nr. 3).

b) Fiir die Durchfiithrung von
Reaktionen unter erhéohtem
Druck

unter gleichzeitigem Riihren dienen
Rihrautoklaven: ein gewchnlicher Auto-
klav mit einem Riihrwerk versehen.

Zum Eindichten des Riihrers in den
Deckel dient eine Stopfbiichse, in die
eine Asbestschnur eingelegt wird, die mit
Wachs oder Harz geschmeidig gemacht
ist; die Dichtung wird in der Stopfbiichse
durch Anziehen der Schrauben festge- Sehlif fiir
driickt. Statt Asbest kann zur Dichtung den Holben
auch eine Bleipackung verwendet werden.
Zum Antreiben des Riihrwerkes dient T F

L dibrungsrohr

Sehifff i
den Hitler

g Puecksilber-

verschiub

ein entsprechend starker Motor, der den
Riihrer trotz des Druckes der Stopf-
biichse zu bewegen vermag. Abb. 17. Riihrwerk.

S:/zf‘/)f fir

den Kikrer

C. Durchfiihrung von Reaktionen mit gasformigen Stoffen.

Um ein Gas zur Reaktion zu bringen, wird man dasselbe entweder
in die betreffende Fliissigkeit einleiten, wobei ein Teil des Gases
verloren geht, oder man arbeitet in einer geschlossenen Apparatur,
in der die Fliissigkeit mit dem Gas in méglichst innige Beriihrung
gebracht wird; in diesem Falle wird man in der Regel unter gleich-
zeitigem Schiitteln oder Riihren zu arbeiten haben. Hiervon macht
man besonders bei der Durchfithrung von Hydrierungen Gebrauch.

1. Aligemeine Methoden zam Einleiten und Absorbieren von Gasen.

Anwendung eines Gasstromes, indem das Gas aus einem ge-
eigneten Behilter (Gasometer oder Bombe usw.) entnommen wird.
Messung der Stromungsgeschwindigkeit mittels der Gasstrom-
messer.



44  Durchfiihrung von Reaktionen mit gasférmigen Stoffen.

Ein einfacher Apparat wurde von NORMANN'! beschrieben: Der
Druckunterschied des stromenden Gases vor und hinter einer Rohr-
verengung wird in einem Differentialmanometer angezeigt; daraus
kann auf die Stromungsgeschwindigkeit des Gases und daraus auf
die in einer bestimmten Zeit hindurchgehende Gasmenge geschlossen
werden. Voraussetzung ist natiirlich die Konstanz des (asstromes
in der betreffenden Zeit.

Giasabsorption in offenen Gefiflen. Ein Einleitungsrohr wird in
die in einem Becherglas, Kolben usw. befindliche Fliissigkeit bis

fast zum GefiaBboden eingesenkt und ein
langsamer Gasstrom durchgeleitet; das Ein-
leitungsrobr kann zwecks guter Zerteilung
der austretenden Gasblasen in viele kleine
Bléschen mit einem Sinterglasrohrchen (vgl.
S. 93) verbunden werden. FEine vor-
ziigliche Gasabsorption erreicht man in den
sogenannten Rieseltiirmen, bei denen die
absorbierende Fliissigkeit dem Gasstrom ent-
gegen, in einem zylindrischen Gefdll iiber
Glasperlen, Glasstiickchen, Tonstiicke, Bims-
stein usw. herunterrieselt; die so ge-
schaffene groBe Oberfliche und innige Be-
rilhrung der Fliissigkeit mit dem Gas er-
moglicht eine sehr gute Absorption. In
Abb. 18 ist ein Rieselturm wiedergegeben,
der eine Kombination des von HENSGEN?
sowie BacH3 beschriebenen Modells vor-
stellt, und der sich fiir mannigfache Zwecke
ausgezeichnet bewahrt hat.
Die Absorptionsfliissigkeit rieselt aus dem
Tropftrichter A allméhlich durch den mit Glas-
. rohrstiickchen gefiillten Absorptionscylinder B
Abb. 18. Rieselturm.  hergh (wihrend das Gas bei a eintritt und bei b
ausstréomt) und sammelt sich im Gefall C, das
durch ein Glasrohr mit dem Tropftrichter verbunden ist. Sobald
das Gefafl C gefiillt ist, wird der Hahn des Tropftrichters A und
des Austrittsrohrs (bei b) geschlossen ; durch das weiter einstrémende
Gas wird der Druck so stark erhoht, daB3 die Fliissigkeit in den
Tropftrichter hinaufgedriickt wird, worauf die beiden Hahne wieder
gedifnet werden. Derartige Rieseltiirme sind auch zur Reinigung
oder Trocknung groBerer Mengen eines rasch durchstrémenden
Gases sehr gut geeignet, wobei Waschflaschen in der Regel nicht
mehr ausreichen.

1 NorMANN: Chem. Ztg. 45, 175 (1921).
2 Henscen: C. 1891, I, 1026.
3 BacH: Chem. Ztg. 34, 267 (1910).
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Gasabsorption in geschlossenen Gefiflen. Falls man nicht fiir
eine besonders innige Beriihrung von Gas und Absorptionsfliissig-
keit Vorsorge trifft (wie in den Rieseltiirmen) wird im allgemeinen
in geschlossenen Gefallen eine bessere Gasabsorption erreicht
werden. Der Kolben (oder die Flasche usw.), in dem die Gas-
absorption vor sich gehen soll, wird mit einem doppelt durch-
bohrten Stopfen versehen; durch die eine Bohrung fiihrt das Gas-
einleitungsrohr fast bis zum Boden, durch die zweite Bohrung ein
Glasrohr, das einen Glashahn trigt (oder mit einem Gummistiick
und Quetschhahn versehen ist). Die Absorption wird dabei
wihrend des Gaseinleitens durch kréaftiges Schiitteln beschleunigt
und der Entliiftungshahn von Zeit zu Zeit gesffnet. Das Ende der
Absorption ist am Aufhoéren des Durchtrittes von Gasblasen
durch die Waschflasche (oder durch einen Blasenzéhler) bei ge-
schlossenem Hahn festzustellen. Natiirlich iiberzeugt man sich
zunichst von der Dichtigkeit der Apparatur. Diese Methode leitet
zu der bei den Hydrierungsapparaten iiblichen Art der Gas-
absorption iiber.

2. Hydrierungsapparate.

Zur katalytischen Hydrierung organischer Substanzen reicht
meist gewshnliche oder wenig erhéhte Temperatur aus. Falls man
relativ hohe Temperaturen anwenden muBl (etwa 200°), so arbeitet
man entweder unter RiickfluBkiihlung und leitet zugleich Wasser-
stoff durch oder es wird die Substanz in der frither beschriebenen
Weise (vgl. S. 16 u. 36) in Dampfform zugleich mit dem Wasserstoff
durch ein Rohr geleitet, das den betreffenden Katalysator enthéilt
und auf die gewiinschte Temperatur erhitzt wird. Im folgenden
werden jene Hydrierungsapparate beschrieben, bei denen die kata-

lytische Hydrierung bei gewshnlicher oder m#aBig erhéhter Temperatur
vorgenommen wird.

a) Hydrierung unter geringem Uberdruck.

Man arbeitet unter gleichzeitigem Schiitteln der betreffenden,
meist gelosten Substanz mit Wasserstoff in Gegenwart eines ge-
eigneten Katalysators (insbesondere Platin oder Palladium).
Schiittelgefiffe: LirBigsche Schiittelente (eine praktische, mit
Tropftrichter versehene Form ist in Abb. 19a wiedergegeben)
oder WiLLSTATTERsche Schiittelbirne (Abb. 19b). Die erste Form
insbesondere fiir gréBere, die zweite fiir kleinere Versuche zu
verwenden. Beide Formen wurden in der mannigfaltigsten Weise
modifiziert?!.

1 Z.B. Schiittelbirne mit Gliihlampe zur Heizung nach WILL-
STATTER und SONNENFELD [B. 46, 2956 (1913)] oder Schiittelbirne
mit Mantel sowie Zu- und Ablaufrohr zum Hindurchleiten von kalten

oder warmen Flissigkeiten nach WILLENSTATTER und SONNENFELD
[B. 47, 2808 (1914)].
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Die SchiittelgefdBe werden mit einer Zugstange versehen und
mittels eines durch eine Turbine oder elektrisch betriebenen Ex-
zenters in Bewegung gesetzt. Als Exzenter verwendet man am ein-
fachsten eine gut gelagerte, mit Schnurfithrung versehene Holz-
oder Metallscheibe, an der sich ein Zapfen fiir die Zugstange befindet.
Wird die Scheibe in vertikaler Lage angebracht, so konnen zwei
SchiittelgefiBe zu gleicher Zeit betrieben werden, bei horizontaler
Lage der Scheibe etwa vier, indem die Osen der Zugstangen an dem
Zapfen iibereinander angebracht werden. Naturgeméfl kann die
Exzenterscheibe auch direkt an der Achse der Turbine angebracht
werden. Die Schiittelgeféafle werden in der Regel durch einen guten
Vakuumschlauch mit einem Wasserstoffbehalter verbunden, der eine
Ablesung der verbrauchten Gasmenge gestattet. Als Sperrfliissigkeit

Abb. 19. Hydrierungsgefife.

fiir den Gasometer verwendet man Wasser, das sich in einer tubu-
lierten Flasche befindet und die Erzeugung eines geringen Uber-
druckes ermdéglicht!. Fiir genauere analytische Messungen dient zur
Verbindung der Schiittelbirne mit dem Gasometer eine Glasspirale
von etwa 20 cm Durchmesser (mit etwa 8 Windungen), die am besten
mit Hilfe eines kleinen Schiffes an das Schiittelgefa3 angesetzt wird.

b) Hydrierung unter starkerem Uberdruck.

Fir etwa 1at. Uberdruck ist die Versuchsanordnung von
FraNk? verwendbar; dieselbe lehnt sich im wesentlichen an die
Skrrasche Hydrierungsapparatur an3.

Als Gasbehalter beniitzt man dabei einen Messingzylinder, der
mit einem Wasserstandsglas zur Messung des Gasverbrauches ver-
sehen ist. Als ReaktionsgefaBe dienen starkwandige Flaschen, die
auf einer Schiittelmaschine befestigt werden. Zur Wasserstoffzufuhr

! Hinsichtlich der néheren Beschreibung sei auf GATTERMANN-
WIELAND ,,Die Praxis des organischen Chemikers verwiesen.

2 Frank: Chem. Ztg. 87, 958 (1913).

3 Skrra: B. 45, 3594 (1912).
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beniitzt man ein spiralenformiges Metallrohr. Auf eine nihere Be-
schreibung des Apparates mul3 hier verzichtet werden. — Will man
bei noch héherem Druck arbeiten, so kann man einen mit Rithrwerk
versehenen Autoklaven beniitzen, in den aus einer Bombe direkt
Wasserstoff hineingepre3t wird.

III. Methoden und Operationen zur Isolierung
und Reinigung organischer Substanzen.

Allgemeine Bedeutung der Reinigung organischer Substanzen
beim organisch-praparativen Arbeiten vgl. S.7. Im folgenden ist
die Isolierung und Reinigung von festen und fliissigen Substanzen zu
besprechen (Methoden zur Reinigung gasférmiger Stoffe vgl. S. 29)1.
Die verschiedenen Methoden zur Isolierung und Reinigung organischer
Substanzen unterscheiden sich prinzipiell dadurch, da3 bei denselben
entweder ohne Losungsmittel gearbeitet wird (Destillation und Subli-
mation) oder mit einem solchen (Extraktion, Krystallisation, Ad-
sorption, Dialyse). Daraus ist auch die grole Bedeutung der Losungs-
mittel beim organisch-chemischen Arbeiten ersichtlich.

A. Destillation.

Uberfithrung einer Substanz in den gasformigen Zustand durch
Erhitzen zum Sieden und Riickverwandlung in den flussigen durch
Kiihlung: (fest —>) fliissig —> gasformig —> fliissig ( —> fest);
von Wichtigkeit ist dabei die Ableitung und Auffangung des Destillates.
Diese Reinigungsmethode ist natiirlicher Weise nur dann anwendbar,
wenn die betreffende Substanz bei der Siedetemperatur besténdig ist.
Insbesondere die Destillation im Vakuum ist daher von groBer Be-
deutung, da dabeidie Siedetemperatur gegeniiber der bei Atmosphéren-
druck um etwa 80—150° (je nach dem Vakuum) herabgesetzt wird,
wodurch die Gefahr der Zersetzung wesentlich vermindert ist. Die
Destillation im Vakuum wird man aber auch dann mit Vorteil an-
wenden, wenn es sich um eine Trennung eines hoher siedenden Sub-
stanzgemisches durch fraktionierte Destillation handelt und man
zwecks Anwendung eines wirksamen Fraktionieraufsatzes eine Her-
absetzung der Siedetemperatur wiinscht.

Bei der Destillation sind zwei prinzipielle Fille zu unter-
scheiden: entweder ist das Destillat von Interesse (Destillation
im engeren Sinne) oder der Destillationsriickstand (Verdampfung).

Bei der Destillation im engeren Sinne handelt es sich entweder
um die Reinigung einer einzelnen Substanz (z. B. eines Losungs-
mittels usw.) oder aber soll eine Trennung von Substanzgemischen
durch fraktionierte Destillation erzielt werden. Im folgenden wird
zundchst die Destillation bei Atmosphéirendruck sowie im Vakuum
besprochen, sodann die Verdampfung und schlieflich als spezielle
Destilliermethode die Dampfdestillation.

1 Hinsichtlich der experimentellen Behandlung leichtfliichtiger
Stoffe vgl. besonders die Methoden von Stock: B. 47, 154 (1914),
50, 989 (1917), 51, 983 (1918), 53, 751 (1920) u. a.



48 Destillation.

1. Die Destillation unter Atmosphirendruck.
a) Destillierapparate.

DestillationsgefiBe. Zum Abdestillieren von Lésungsmitteln:
einfache Kolben, die mit einem abgebogenen Rohr zur Verbindung
mit dem absteigenden Kiihler, sowie einem Thermometer ver-
sehen werden. Fiir die Destillation der meisten Substanzen:
Destillierkolben ; bei diesen ist an den Hals eines Rundkolbens ein
geneigtes Rohr angeschmolzen, das mit dem Kiihler verbunden
wird; in den Kolbenhals wird das Thermometer eingesetzt.

Destillieraufsitze (bei Beniitzung einfacher Kolben). Dieselben
bestehen aus einem entsprechend weiten Rohr mit einem seitlichen
Ansatz zur Verbindung mit dem Kiihler; oben wird in das Rohr
das Thermometer eingepalit (oder auch z. B. ein Tropftrichter
wie in Abb. 13).

Fraktionieraufsitze zur Trennung eines Substanzgemisches
durch fraktionierte Destillation. Prinzip: Der Weg, den der Dampf

==

& ] o 74
Abb. 20. Fraktionieraufsitze
nach WURTZ. nach HEMPEL. nach WIDMER. nach KAHLBAUM.

zuriickzulegen hat, bevor derselbe in den absteigenden Kiihler
gelangt, wird verldngert, bzw. in der Dampfphase werden Konden-
sationssysteme angebracht; hoher siedende (also leichter konden-
sierbare) Antele eines Dampfgemisches werden so bereits im
Fraktionieraufsatz kondensiert und flieBen in das Siedegefi$
zuriick, nur die leichter siedenden Anteile (die nicht kondensiert
werden) verlassen daher die Fraktionierkolonne im Dampfzustand
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und destillieren iiber. — Unter der sehr groBlen Anzahl verschiedener
Konstruktionen werden hier nur die prinzipiell wichtigsten
beriicksichtigt. — Die einfachste Konstruktion besteht darin, dafl
der obenerwihnte Destillieraufsatz entsprechend verlingert und
eventuell kugelformig gestaltet, sowie gegebenenfalls mit Glas-
perlen oder Glasstiickchen gefiillt wird (vgl. Abb. 20a und b).
Fiir die Destillation héher siedender Sub-
stanzen konnen die Aufsdtze mit einem
Glasmantel umgeben werden, wodurch die
umgebende Luft auf gleichméBigerer Tem-
peratur gehalten und so ein regelméBigeres
Destillieren erzielt wird. Statt mit Glas-
perlen usw. wird das Fraktionierrohr zweck-
mifligerweise nach WIDMER mit einer Glas-
spirale versehen, wodurch der Weg des
Dampfes wesentlich verlingert wird
(Abb. 20c). Andererseits ist beim KaHI-
BAaUMschen Aufsatz (Abb. 20d) ein zweites
wichtiges Prinzip der Fraktionieraufsitze
verwirklicht, ndmlich die Vorheizung eines
inneren Rohres durch den Dampf der
destillierenden Fliissigkeit. Beide erwahnten
Prinzipien (also Verlingerung des Weges
sowie Vorheizung durch den Dampf bzw.
Dephlegmierung nach dem Gegenstrom- \ )
prinzip) sind bei den Wipmer-Kolonnen
verwirklicht; Konstruktion und Wirkungs-
weise aus Abb. 21 ersichtlich. Dieselben
haben sich in den verschiedensten Di-
mensionen vortrefflich bewidhrt (bis iiber
1 m Héhe). Abb. 21. WIDMER-
GroBere, also insbesondere technischeFrak- Kolonne M = 1:4
tionierkolonnen sind nach folgendem Prinzip  (mit N.-Schl-Nr.3).
gebaut. Die Fraktionierapparate bestehen
aus mehreren Gliedern und die Kondensate setzen sich zun#chst in
den einzelnen Stufen ab und werden hier vom aufsteigenden Dampf
durchstrémt, wobei die weniger leicht fliichtigen Anteile wieder
kondensiert werden; dadurch kommt gewissermaflen eine, der Anzahl
der Glieder der Kolonne entsprechende Anzahl von Einzeldestil-
lationen zustande, wodurch eine Trennung der einzelnen Bestandteile

eines Gemisches erzielt werden kann. Auch bei manchen laboratoriums-
maBigen Fraktionieraufsitzen wurde dieses Prinzip angewendet.

Destillationskiihler bzw. Kiihilrohre dienen zur Kiihlung der
iibergehenden Dampfe (vgl. S. 19). Bei Substanzen, die bis etwa
1209 sieden : LieBI1g-Kiihler oder Spiralenkiihler. Bei der Destillation

Bernhauer, Einfiihrung. 4
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geringer Substanzmengen wird ein Kiihlmantel direkt iber das
Destillierrohr des Kolbens oder des Fraktionieraufsatzes gezogen.
Bei besonders leicht fliichtigen Substanzen (z. B. Acetaldehyd,
Siedepunkt 219) wird zweckméBigerweise ein Liesig-Kiihler noch
mit einem Spiralenkiihler verbunden und das Auffanggefifl (Vor-
lage) auBerdem noch in Eis oder in einer Kiltemischung gekiihlt.
Bei Substanzen, die oberhalb 120° sieden, wird auf Wasserkiihlung
verzichtet; durch den Kiihimantel saugt man am besten mittels
der Wasserstrahlpumpe einen Luftstrom hindurch. Bei Siede-
temperaturen oberhalb 150° reichen Kiihlrohre allein aus. Bei
sehr zdhen bzw. festen Substanzen leitet man durch den Kiihl-
mantel warmes Wasser usw. (vgl. auch Abb. 29).

Vorlagen zum Auffangen der Destillate: Kolben oder Eprou-
vetten. Zur Destillation fester Substanzen: Schwert- oder Sibel-
kolben (Vorlage direkt am Destillierkolben angesetzt). Die Sub-
stanz wird aus dem Ansatz am besten durch Herausschmelzen ge-
wonnen. Bei der fraktionierten Destillation fester Substanzen wer-
den die einzelnen Destillate am einfachsten in Schalen auf gefangen ;
auf besondere KiihlungsmaBnahmen kann verzichtet werden.

Destillation kleiner Substanzmengen unter Atmosphirendruck.
Kleine Apparaturen, im Prinzip gemif den Makrodestillations-
geriten ausgefithrt. Zur eigentlichen Mikrodestillation (fir etwa
0,1 bis 0,3 cem Fliissigkeit) verwendet Emicur! kleine Gefife,
deren Kolonne eventuell mit Porzellanschrot gefillt wird. Das
Einfilllen der Flissigkeit sowie das Entnehmen der Fraktionen
geschieht am besten mittels kleiner Pipettchen. Vgl. ferner die
Mikrodestillierapparate von GAWALOWSKIZ.

b) Destillationstechnik.

«) Vorbereitung einer Fliissigkeit zur Destillation: Trocknen
von Fliissigkeiten 3, Entfernung von Wasser zumeist erforderlich, da.
in Anwesenheit desselben vielfach sehr listiges StoBen der Fliissig-
keit wihrend der Destillation stattfindet (insbesondere im Vakuum).
Anwendung von Trockenmitteln, die man in der Regel zu der
durch ein Losungsmittel verdiinnten Flissigkeit zusetzt4. Auswahl

1 EmicH: Mikrochem. Praktikum, S. 35/36, Miinchen: J. F. Berg-
mann 1931.

2 GaAwALOWwWSKI: Fr. 49, 744 (1910); vgl. auch EmicH: Lehrbuch
der Mikrochemie S. 123 (1926).

3 Vgl. auch 8. 33/34 Trocknen von Loésungsmitteln.

4 Es ist zu beachten, daB heim festen VerschlieBen von nicht
vollig erkalteten Losungsmitteln usw. in diinnwandigen Geféflen
(besonders Erlenmeyerkolben) fast stets Implosionen beim vélligen
Erkalten stattfinden, da dabei Evakuierung eintritt.
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eines geeigneten Trockenmittels: Chemische Indifterenz erforder-
lich. Anwendung der Trockenmittel: Ein UberschuB ist zu ver-
meiden, meist ruhig lingere Zeit stehen lassen, Schiitteln be-
schleunigt die Trocknung; manchmal Erwdrmen notwendig.
Wirkungsweise der Trockenmittel: entweder Reaktion mit dem
Wasser (wie bei Na, P,O; usw.) oder Bildung von Hydraten
(bei entwisserten Salzen usw.). Die wichtigsten Trockenmittel:

Calciumchlorid (in geschmolzener oder gekérnter Form), am
héaufigsten angewendet. Nicht anwendbar bei Alkoholen, Phenolen,
manchen Fettsiuren und Estern, Ketonen, manchen Aminen und
Amiden usw. wegen Bildung von Additionsverbindungen; bei unbe-
kannten Substanzen daher nicht zu verwenden.

Kaliumcarbonat (wasserfrei); fiir Ester, Nitrile usw.

Kaltumhydroxyd fiir verschiedene Basen (Pyridinbasen usw.).

Entwdsserte Salze (Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Kupfersulfat), sind
sehr indifferent, daher besonders fiir empfindliche Substanzen ge-
eignet: Aldehyde, Ketone, auch Alkohole, Ester usw.; ziemlich lang-
same Wirkung.

Natrium (meist anzuwenden nach dem Vortrocknen mit einem
anderen Trockenmittel). Anwendung in Form von diinnen Scheiben
oder in Drahtform gepreBt. Verwendungsmdéglichkeit beschrankt:
Kohlenwasserstoffe, eventuell Alkohole usw., nicht anwendbar bei
Phenolen, Basen usw. .

Phosphorpentoxyd fiir Kohlenwasserstoffe, Halogenalkyle, Ather
und Ester, Sdurenitrile usw.; nicht geeignet fiir Fettsduren, Pyridin-
basen, Ketone usw.

Nach dem Trocknen ist zumeist abzufiltrieren und das Losungs-
mittel aus einem einfachen Apparat abzudestillieren; der Riickstand
wird dann der eigentlichen Destillation unterworfen.

f) Technik der einfachen Destillation (Ausfithrung und Verlauf
derselben). Nach Beschickung des DestilliergefdBies darf nie ver-
sdum werden, MaBnahmen zur Aufhebung des Siedeverzuges
zu treffen : Siedesteinchen, kleine, noch nicht beniitzte Tonstiickchen
oder Bimssteinstiickchen, oder Platintetraeder, eventuell auch
Holzstdbchen; bei stark alkalischen Fliissigkeiten Zinkstaub.
Bei Mikrodestillationen Siedecapillaren!. Einsetzen des
Thermometers: dessen Quecksilberkugel soll sich unmittelbar
unterhalb des Ansatzrohres befinden, so daB dieselbe von den
iibergehenden Dampfen stets voéllig umspilt wird. Anheizen
des Kolbens entweder direkt oder in einem geeigneten Bad
(vgl. 8. 14/15). Brenner stets mit einem Turm zu versehen. Im
erstgenannten Fall wird mit dem Brenner gefichelt bis Sieden
eingetreten ist, und sodann der Brenner ruhig stehengelassen.

1 Nach Emica bewdhren sich Glasréhrchen von 1 mm Durch-
messer und 1 cm Lénge, die oben zugeschmolzen und fein ausgezogen
sind, oder die hufeisenférmigen Siedecapillaren nach A. P. KNOEBEL:
C. 1930, I, 1828.

4%
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Die Erhitzung erfolgt (auch bei Beniitzung eines Bades) allmihlich,
um Uberhitzung zu vermeiden, da sonst keine richtigen Siede-
temperaturen durch das Thermometer angezeigt werden. Zur Regu-
lierung der Flammenhéhe beniitze man stets einen Schrauben-
quetschhahn. Wenn rasch angeheizt werden soll, ist es zweck-
méifig, einen Brenner mit kleinerer Flamme unter das Bad zu
stellen und mit einem zweiten Brenner so lange anzuheizen, bis
das Badthermometer die gewiinschte Temperatur anzeigt. Ver-
lauf der Destillation: Sobald das Sieden beginnt und das
Fraktionierrohr von den Dampfen durchstromt ist, steigt das
Thermometer plotzlich und stellt sich auf den Siedepunkt ein.
Sobald dieser Punkt erreicht ist, wechselt man die Vorlage, ent-
fernt also den ,,Vorlauf*“ und fangt dann den ,,Hauptlauf* auf;
in dieser Zeit soll alle 1 bis 2 Sekunden 1 Tropfen iibergehen.
Der Hauptlauf soll (insbesondere wenn aus einem Bad und mit
Fraktionieraufsatz destilliert wird) innerhalb 1 bis 2° konstant
destillieren. Bei direktem Anheizen findet insbesondere gegen
Ende der Destillation Uberhltzung und damit Erhohung des
Siedepunktes statt. Auffangen eines ,,Nachlaufes‘‘. Sowohl der
Vor- als Nachlauf enthélt noch Anteile des Hauptproduktes. Bei
Wiederholung der gleichen Destillation ist es daher zweckmiBig,
die Vor- und Nachliufe jeweils zu sammeln und sobald gréBere
Mengen vorhanden sind, wieder zu destillieren.

y) Technik der fraktionierten Destillation. Die Trennung von
Substanzgemischen durch Destillation ist um so schwieriger,
je ndher die Siedepunkte der betreffenden Substanzen bei-
sammenliegen. Der Destillationsproze8 ist dann unter Auffangung
der einzelnen Anteile sehr oft zu wiederholen oder man macht
von den beschriebenen Fraktionieraufsitzen Gebrauch. Auch bei
Anwendung dieser ist zumeist eine (manchmal auch mehrmalige)
Wiederholung der Operation kaum zu vermeiden. Vielfach sind
Gemische durch Destillation iiberhaupt nicht trennbar: konstant
siedende Destillate (vgl. Theorie der fraktionierten Destillation?).
Durchfihrung der fraktionierten Destillation: Unter Be-
niitzung eines Fraktionieraufsatzes wird eine Anzahl von Frak-
tionen unter steter Beobachtung der Siedetemperatur aufgefangen.
Insbesondere ist darauf zu achten, ob die Temperatur bei einem
bestimmten Siedepunkt lingere Zeit stehen bleibt (Hauptlauf);
Wigung der einzelnen Fraktionen; aus der Menge und dem Siede-
intervall der einzelnen Anteile ersieht man, wo die Hauptmengen
liegen ; dies ist fiir die Wiederholung der Fraktionierung von groBer

1 Siehe NERNsT: Physikalische Chemie.
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Wichtigkeit. Man beniitzt dann eine der grofiten Einzelfraktion
entsprechende kleinere Apparatur, aus der die einzelnen Anteile
fraktion ert destilliert werden, und zwar in der Weise, dafl man
bei der niedrigsten Fraktion beginnt, und diese bis zu einer
bestimmten Temperatur destilliert, dann die néchsten Fraktionen
sinngemif nacheinander am besten mittels eines am Kolben an-
gebrachten Tropftrichters hinzufiigt und jeweils in derselben
Weise verfihrt. Es kann so ohne wesentliche Unterbrechung
gearbeitet werden. Bei nochmaliger Wiederholung der ganzen
Operation sucht man eine immer schirfere Einengung der Siede-
punktgrenzen der einzelnen Anteile zu erreichen. — Will man
sich rasch liber die Zusammensetzung eines Fliissigkeitsgemisches
orientieren, so ist es vorteilhaft, die Fraktionierkurve zu ermitteln.
Dies geschieht in der Weise, dafl das Substanzgemisch destilliert
und die einzelnen Fraktionen in gleichen Temperaturintervallen
(z. B. jeweils von 2 zu 29) aufgefangen werden. Die Menge der
einzelnen Fraktionen wird sodann graphisch zur Darstellung
gebracht.

2. Vakuumdestillation 1.

Methoden zur Erzeugung des Vakuums vgl. S. 21. Im folgenden
sind die Apparate zur Destillation im Vakuum sowie die Durchfiithrung
der Vakuumdestillation zu besprechen. Zur Destillation im Hoch-
vakuum dienen dieselben Apparate wie im Wasserstrahlpumpen-
vakuum; auch die Durchfithrung ist die gleiche; nur die Erzeugung
des Vakuums und die dabei einzuhaltenden VorsichtsmafBnahmen
sind verschieden (vgl. S. 21 bis 28).

Da bei der Destillation im Vakuum in geschlossenen Appa-
raturen gearbeitet wird, ist das Dichten der einzelnen Apparaturteile
von gréfter Wichtigkeit. Von besonderem Vorteil ist daher die Ver-
wendung von Apparaten mit Glasschliffen, wobei vor allem Normal-
schliffe zu verwenden sein werden, da dabei die einzelnen Bestand-
teile, je nach dem beabsichtigten Zweck zusammengefiigt werden
konnen. Dabei sind auch die Verbindungsschliffe von groer Wichtig-
keit. Es sollen daher im folgenden in erster Linie Gerate behandelt
werden, die mit Normalschliffen versehen sind, da dieselben im Labo-
ratoriumsbetrieb immer mehr Verwendung finden werden (vgl. S.108).

a) DestillationsgefdBe und Fraktionieraufsitze.

Destillationsgefifle. Von besonderer Bedeutung ist die An-
bringung einer Capillare, durch die wihrend der Destillation Luft
oder ein anderes Gas hindurchgesaugt wird, wodurch der Siede-
verzug vermieden wird. Dadurch ist auch die Form der Vakuum-
destillationskolben bedingt. Vor allem sind zwei Formen gebriuch-
lich, ndmlich entweder solche nach dem Prinzip der CLATISEN-Kolben

1 Ebenfalls Hochvakuumdestillation.
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(Abb. 22a) oder gewohnliche Destillationskolben (Spitzkolben) mit
einem seitlichen Ansatzrohr zur Einfithrung der Siedecapillare
(Abb. 22Db). Bei der Modifikation ¢ wird ein eventuelles Uber-
spritzen durch die Form des Halses vermieden. Fiir gréBere Sub-
stanzmengen verwendet man Rundkolben (von etwa 14 bis 21
Inhalt), fiir kleinere Substanzmengen Spitzkolben (wie sie HouBEn1!
vorgeschlagen hat), da bei diesen nur geringe Destillierriickstinde
zurlickbleiben. Bis zu einer GréBe von etwa 400ccm Inhalt
sind dieselben gut verwendbar. Das Rohr, in das das Thermo-
meter eingesetzt wird, soll geniigend lang sein, damit die Dampfe
nicht bis zum Stopfen gelangen kénnen; dabei befindet sich auch
die ganze Thermometerskala innerhalb des Gefifies (Messung
der Temperatur ,,im Dampf). Das DampfabfluBrohr soll bei

I \J-

a h
Abb. 22. Vakuumdestillierkolben.

groBeren Gefiflen stets geniigend weit sein (vgl. auch das iiber
Kiihlrohre Gesagte, S. 20). Die Rohrenden zum Ansetzen der
Capillare sowie des Thermometers werden zweckmifBigerweise am
Ende verjiingt, und die Verbindung durch Dariiberziehen eines
Gummischlauches hergestellt. Werden bei der Destillation Auf-
sitze verwendet, dann beniitzt man bei gréBeren Mengen
Form a (und zwar 1- bis 2 1-Kolben; bei A Normalschliff Nr. 3),
bei kleineren Mengen Form b (bei A N.-Schl.-Nr. 2).

Als Siedecapillaren zur Aufhebung des Siedeverzuges sollen nur
Capillarrohren verwendet werden, die man zunéchst in der Flamme
grob und sodann in einer Mikroflamme noch fein auszieht. Vor
Gebrauch stets auf Durchléssigkeit zu priifen, indem man die Spitze
in Ather eintaucht und hindurchblist; dabei sollen die Blasen einzeln
und langsam austreten, bei Capillaren fiir Hochvakuumdestillation
sollen noch kleinere Luftblasen und erst bei kréaftigem Einblasen

! HouBEN: B. 45, 2945 (1912).
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hindurchperlen. Auch der herausragende Teil der Capillare wird
zweckmaéafigerweise ausgezogen.
Destillier- und Fraktionieraufsiitze. Dieselben Modelle wie fiir die
Destillation unter Atmosphéarendruck.
Am besten bewdhren sich die WIDMER-
Kolonnen (Abb. 21), am zweckméaBig-
sten mittels eines Schliffes (N.-Schl.-
Nr. 2 oder 3) mit dem Destillations-
kolben (gemal Abb. 22 bei A) ver-
bunden. Kleinere Kolonnen werden
am besten direkt an den Destillations-
kolben (von etwa 5 bis 10 ccm Inhalt)
angeschmolzen, und fiir die Fraktio-
nierung von Kinzelfraktionen mit
einem Zulauf versehen. (Abb. 23).
Statt des in der Abb. 23 eingezeich-
neten Ablaufrohres kann ein kleiner
Schliff angebracht werden (N.-Schl.-
Nr. 00) zur Verbindung mit dem Abb. 2. Fraktionierkolben mit
Fraktioniereuter gemi3 Abb. 29. WrIDMER-Rolonne und Zulaul-

Abb. 24. Mikrofraktionierkolben. M =1:2,5.

Zur fraktionierten Mikrodestillation im Vakuum (etwa
0,1 bis 0,6 ccm) benutzt man Gefifle gemal Abb. 24. Bei Form b
kann durch den Mantel eine Fliissigkeit (oder Dampf) von der
gewiinschten Temperatur hindurchgeleitet werden. Form a ist



56 Destillation.

vor allem fiir schwerer fliichtige, zéahfliissige Substanzen geeignet.
Das Ablaufrobr wird zweckméifBiger Weise unmittelbar hinter
der Abbiegung mit einem N.-Schl.-Nr. 000 zur Verbindung mit
der Mikrofraktioniervorlage gemaf3 Abb. 32 versehen.

Zur Halbmikrodestillation (0,5 bis 2 cem Fliissigkeit) dienen
analoge, entsprechend groflere Gefaf3e.

b) Destilliervorlagen und Kiihler.

Die Kiihlung erfolgt im allgemeinen in gleicher Weise wie bei der
Destillation unter Atmosphérendruck. Es kann daher auf das dort
Gesagte verwiesen werden; auf Einzelheiten wird noch zuriickzu-
kommen sein.

Destillationsvorlagen. Auffangung von nur einer Fraktion. Als
Vorlage: Destillierkolben, Saugflaschen oder Saugeprouvetten;
mittels eines durchbohrten Gummistopsels an den Kiihler bzw.

Gaskondensations—
geril

Dreiweghahn

Abb. 25. Destillierkolben mit Vor- Abb. 26. TFraktioniervorlage fir sehr
lage fiir feste Substanzen. leicht fliichtige _Substanzen
(schematisch).

an das Destillierrohr anzuschlieBen. Oder direkte Kiihlung der
Vorlage mit flieBendem Wasser, das mittels eines Trichters auf-
gefangen wird. Bei Substanzen, die rasch erstarren, Sabel- oder
Schwertvorlage, oder am besten Gefifle gemidf Abb. 25.

Fraktioniervorlagen, bei Flissigkeitsgemischen anzuwenden,
ermdglichen ein gesondertes Auffangen der einzelnen Fraktionen,
ohne Unterbrechung der Destillation.

Sehr groBe Anzahl verschiedener Modelle; jeweils ein bestimmtes
Prinzip verwirklicht. SinngeméBe Anwendung prinzipiell verschiedener
Apparate, je nach der Substanzmenge und je nachdem ob leichter
fliissige (bzw. flichtige) oder schwerer fliissige (und auch schwerer
fliichtige) oder schlieflich feste Substanzen destilliert werden; und
zwar im ersten Fall Vorlagen, bei denen jede einzelne Fraktion aus-
geschaltet und entfernt werden kann (Verwendung von Sperrhihnen)
im zweiten Fall Vorlagen, bei denen das Destillat durch keine Héahne
zu flieBen hat und der Weg desselben kurz ist, die einzelnen Frak-
tionen werden wahrend der Operation nicht entfernt; bei festen Sub-
stanzen ganz analog, aber aullerdem Mafinahmen zum Flissighalten
der Destillate -im Destillierrohr.
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«) Fraktioniervorlagen fiir sehr leicht fliichtige Substanzen.
Gewoéhnliche Kiihlung nicht ausreichend, daher Vorlagen in
DewarDpschen Gefiflen mittels Kéltemischung usw. kiihlen
(Abb. 26). System mit zwei Dreiweghéhnen zwecks Auswechslung
der Vorlagen. Als solche dienen Gaskondensationsgefile gemi(
Abb. 6 (mit Entliftungshahn); auBlerdem kénnen auch Kon-
struktionen mit Kiihlspiralen beniitzt werden.

Abb. 27. Abb. 28.
SKRAUPsche Fraktioniervorlage. GroBes Fraktioniereuter. M = 1:5.

pB) Fraktioniervorlagen fiir leicht fliissige Substanzen (zugleic h
fiir relativ leicht fliichtige). Verwendung von Hahn-
vorstéBen! oder sogenannten Eutervorlagen. In beiden Fallen Auf-
fangung einer beliebigen Anzahl von Fraktionen moglich. — Fiir
groBere Substanzmengen (etwa 50 bis 1000 g bzw. mehr). Der
SkrAUPsche? HahnvorstoB (Abb. 27); beim Auffangen einer neuen
Fraktion wird der Hahn A geschlossen, die Vorlage (Kolben)
mittels eines Dreiwegehahnes (Schwanzhahnes) B entliiftet, die
neue Vorlage angesetzt, durch B wieder evakuiert und A einge-
schaltet. — Eutervorlage fiir groBere Substanzmengen vgl. Abb. 28;
Verteilungsschliff mit drei Lochern zum Ablauf des Destillates,
Vorlagen (Kolben oder Eprouvetten) durch Schliff anschlieBbar,
mit Entliiftungshihnen (Capillarhdhnen) versehen. Sperrhihne

1 Konstruktionen von THORPE, ANScHUTZ, THIELE u. a.
2 Skravup: M. 23, 1162 (1902).
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entsprechend weit (etwa 5 mm). Eventuelle Evakuierung der
Vorlagen vor dem Umschalten (mittels einer zweiten Pumpe)
ermoglicht vollkommen konstante Destillation ohne jegliche
Unterbrechung.

Fiir kleinere Substanzmengen (etwa 10—50 g). Eutervorlage
gemdl Abb. 29. Zum Unterschied von der vorigen Form wird

Abb. 29. Kleines Fraktioniereuter mit Abb. 30. Mikrofraktioniervorlage fiir
Kiihl- (bzw. Heizmantel). M = 1:4. zahlreiche Fraktionen. M =1:3.
der ganze VorstoB gedreht (N.-Schl.-Nr. 3), was bei den kleinen
Vorlagen leicht zu bewerkstelligen ist (im Prinzip shnlich der
Vorlage von GAUTIER!); erméglicht bei Anwendung eines Sperr-

hahnes das Auffangen von fiinf Fraktionen.
y) Fraktioniervorlagen fiir schwerer fliissige Substanzen (zu -
gleich fiir schwerer fliichtige). Fir grifere Substanzmengen

1 Gautier: Bl (3) 2, 675 (1889).
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BrtmLsche! Konstruktion (beruhend auf dem Prinzip von
Koxowarow?): Eine Reihe von Vorlagen ist um eine drehbare
Achse zentrisch angeordnet, und zwar innerhalb einer exsiccator-
dhnlichen Konstruktion mit einem Tubus zur Aufnahme des
Destillierrohres und einem zweiten zum Evakuieren; durch den
Deckel fiihrt ein drehbarer Glasstab, an dem in sinngeméfBer
Weise die Einzelvorlagen befestigt sind.

Fir kleine Substanzmengen (etwa 5 bis 10 g, eventuell mehr)
Konstruktion gemafl Abb. 30; vor allem fiir die Auffangung
sehr zahlreicher Fraktionen (bis 16) geeignet (insbesondere fiir
den Fraktionierkolben nach Abb. 23).

a
Abb. 31. Mikrofraktioniervorlage. a Seiten- Abb. 32. Mikrofraktionier-
ansicht, b Vorderansicht (in der Rich- vorlage, M =1:2,5,

tung ——). M=1:2,5

Befestigung der Vorlagen an einem Kork, der an den durch-
gehenden Stift des Drehschliffes angesetzt wird; an dem Kork ein
passendes Stiickchen Wellpappe angeklebt, an deren Vertiefungen
die Vorlagen (kleine Eprouvettchen) mittels Gummiringen angepre8t
werden. Einige derartige Korke mit verschieden groBen Eprouvett-
chen (vgl. Abb. 30) parat zu halten und je nach der Anzahl und
Menge der Fraktionen zu beniitzen.

Fiir relativ wenige Fraktionen verwendet man ein ent-
sprechend vergroflertes Modell gema 3 dem Unterteil in Abb. 32,

1 BrUHL: B. 21, 3339 (1888).
2 Konowarow: B. 17, 1535 (1884).
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unter Benutzung des Oberteiles in Abb. 29 (als Destillierkolben
ein vergroBertes Modell gemaf3 Abb. 24a, Abflulirohr versehen
mit N.-Schl.-Nr. 00.

Mikrofraktioniervorlagen (fir 0,1 bis 0,5 g Substanz und mehr)
entweder die Konstruktion nach Abb. 31 (nach dem Prinzip des
BrEDT-PARLATOSchen Sterns) fiir drei Fraktionen, oder eine
Konstruktion nach Abb. 327 fiir 4 oder 7 Fraktionen; die Eprou-
vettchen besitzen ein kleines Loch und werden mittels eines
Hickchens herausgezogen. Fraktionierrohr mit kleinem Loch ver-
sehen, so daB Verspritzen beim Abtropfen ausgeschlossen ist.
Statt der eingezeichneten Anordnung kann das Fraktionier-
rohr zweckméiBiger Weise auch mit einem kleinen Schliff
(N.-Schl.-Nr. 000) versehen werden. Diese Vorlagen sind ins-
besondere fiir die Mikrofraktionierkolben nach Abb. 24 bestimmt.

0) Fraktioniervorlagen fiir feste Substanzen. Analog den vorher
beschriebenen, aber mit gleichzeitiger Anbringung von Vor-
richtungen, die es gestatten, die iibergehende Substanz im
Destillierrobr fliissig zu erhalten, damit dieselbe in die Vorlage
abtropfen kann. Dies erzielt man entweder mittels eines Heiz-
mantels (vgl. Abb. 29)2, durch den man Paraffinél von der
gewiinschten Temperatur hindurchleitet (oder eventuell auch den
Dampf eines entsprechend hoch siedenden Losungsmittels), oder
mit Hilfe eines elekirischen Heizkirpers, der im Destillierrohr
untergebracht wird; am zweckmiBigsten erscheint die von
HansEN3 vorgeschlagene Konstruktion:

In eine diinne Glascapillare wird ein Platindraht eingeschoben
und dieser sodann um die Capillare spiralig herumgewickelt. Diese
Heizvorrichtung wird von unten in das geniigend weit gehaltene
Destillierrohr eingesetzt und die Stromzu- und -ableitung isoliert
langs des Destillierrohres durch den Gummistopfen (oder sinngemaf

in anderer Weise) herausgefiihrt. Durch Regulierung des durch-
geschickten Stromes 148t sich die Substanz gerade fliissig erhalten.

¢) Technik der Vakuumdestillation.

Im allgemeinen gilt hier das Gleiche wie bei der Destillation
unter Atmosphirendruck. Zum Erhitzen der Gefdfle dienen hierbei
stets Bidder, da die abgelesene Siedetemperatur weitgehend von

1 Eine ahnliche Vorlage vgl. FRANKEL, BIELSCHOWSKY und
TEANNHAUSER: H. 218, 10 (1933).

2 Statt der Eutervorlage in Abb. 29 verwendet man dann ein ein-
seitig geschlossenes Rohr mit Schliff und setzt Eprouvetten analog
wie in Abb. 32 ein. — Fiir gréBere Substanzmengen vgl. die Modi-
fikation der BrHLschen Vorlage nach HaguN: Z. angew. Chem. 19,
1669 (1906).

3 HanseN: in HouBeN-WEYL I, S. 631.
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der richtigen Art des Erhitzens abhdngt und man nur dann brauch-
bare Werte erhilt, wenn die Temperatur des Bades die Siede-
temperatur hochstens um 20 bis 30° iibersteigt. Die GrofSe dieser
Temperaturdifferenz ist jedoch sehr davon abhingig, ob mit
Fraktionieraufsatz gearbeitet wird oder nicht. Die verwendeten
Fraktionieraufsitze diirfen jedenfalls dem nachstromenden Dampf
keinen zu groBen Widerstand entgegensetzen; so sollen die
Kolonnen nur mit grobem Fiillmaterial versehen werden und
weiterhin miissen dieselben gut isoliert sein. Die Fraktionier-
aufsitze sowie die Vorlagen miissen dem jeweiligen Zweck ent-
sprechen, also jeweils sowohl der Menge der Substanz proportional
sein, als auch deren physikalischen Eigenschaften Rechnung
tragen. Bei sehr hoch siedenden und zahflissigen Substanzen
wird man zumeist auf einen Fraktionieraufsatz verzichten miissen
(vgl. Abb. 24a). Fir die Fraktionierung selbst ist eine kleine
Dampfgeschwindigkeit von Wichtigkeit, die Destillation darf also
nicht zu rasch vor sich gehen.

Nach dem Zusammenstellen des Apparates stets Priifung auf
Dichtigkeit in leerem Zustand. Gummiverbindungen nur nach
Befeuchten mit Glycerin, Glasschliffe nur nach Schmieren mit
einem geeigneten Vakuumfett verwenden. Im diibrigen gilt hier
das bereits frither Gesagte (S. 28, vgl. auch S. 110). Erst wenn
der leere Apparat sich als vakuumdicht erwiesen hat, fiillt man
die Substanz ein, evakuiert wieder und heizt dann das Bad an.
Falls die zu destillierende Substanz noch leicht fliichtige Losungs-
mittel, insbesondere Ather enthilt, entfernt man zunichst das
Losungsmittel durch vorsichtiges Evakuieren; dabei beschlagt sich
der Kolben auflen meist mit Eis bzw. Wassertropfchen, die entfernt
werden miissen, bevor man den Kolben in das 0l- oder Paraffin-
bad eintaucht. Erst sobald der Atherdampf aus der Apparatur
entfernt ist (was man auch an der Verbesserung des Vakuums
merkt) beginnt man mit dem Erhitzen und verfahrt weiterhin
sinngemifl analog wie bei der Destillation unter Atmosphéren-
druck. Abstellung des Vakuums mittels eines Entliiftungshahnes.

Destillation schdumender Substanzen. Vorsichtige Regulierung des
Vakuums mittels des Entliiftungshahnes; zumeist hért das Schidumen
allmihlich auf, worauf man erst mit der eigentlichen Destillation
beginnen kann. Falls das Schaumen auch nach langerer Zeit nicht
aufhort, wird am besten an der Stelle, wo das Destillierrohr angesetzt
ist, mittels einer Capillare Kohlendioxyd (oder auch Luft) eingesaugt.

Destillation leicht oxydabler Substanzen. Durch die Siedecapillare
wird nicht Luft, sondern ein indifferentes Gas (CO,, N, oder eventuell
auch H,) hindurchgesaugt. Uber den auBlen herausragenden aus-

gezogenen Teil der Capillare zieht man ein Verbindungsrohr (mittels
eines Stiickchens Gummischlauch verbunden), das an den Gasometer
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mittels Vakuumschlauch angeschlossen wird. Nach Beendigung der
Destillation wird das Vakuum nicht durch Luft, sondern durch ein
indifferentes Gas aufgehoben, indem der Entliftungshahn mit dem
Gasometer verbunden wird. Als Gasometer verwendet man am
besten zwei unten tubulierte Flaschen (vgl. S. 29). Soll das Gas vollig
trocken sein, so ist noch ein mit Calciumchlorid oder Phosphorpent-
oxyd gefiilltes U-Rohr einzuschalten.

Die Destillation sehr hitzeempfindlicher und leicht zersetzlicher
Substanzen wird am besten in kleinen Einzelportionen vorgenommen,
da dann die Zersetzungsgefahr geringerist. Falls dabei der Destillations-
riickstand fliissig bleibt, kann derselbe nach Brocm und Ho6mN!
herausgesaugt und die néchste Portion eingefiillt werden, so daB die
Destillation ohne Unterbrechung des Vakuums sofort weitergehen
kann. Es wurden auch MaBnahmen zur Vermeidung einer Uberhitzung
empfindlicher Substanzen an den Apparaturwinden vorgeschlagen?.

Einige Beispiele fur die Leistungsfihigkeit der Destillationsmethode.
Isolierung von 35 normalen Paraffinen durch fraktionierte Destillation
von Braunkohlenparaffin 3.  Hinsichtlich der Trennung von normalen
langkettigen Kohlenwasserstoffen durch Hochvakuumdestillation
vgl. auch GircErisT und KARLIK® Trennung von Fettsiureestern
durch fraktionierte Hochvakuumdestillation5. Reinigung von Vita-
min A durch Destillation bei 0,00001 mm?$. Trennung von kleinen
Mengen (etwa 100 bis 400 mg) Palmitinsdure und Stearinsdure?. —
Hinsichtlich der Behandlung kleiner Mengen leicht fliichtiger und
zersetzlicher Stoffe vgl. die Arbeiten von Stock®: Apparatur mit
den verschiedensten Hilfsmitteln ausgestattet, wie Messung des
Volumens von Gasen sowie Fliissigkeiten, Bestimmung des Dampf-
und Gasdruckes, Aufbewahren von Gasen und Fliissigkeiten usw.;
Destillation bei niedrigsten Temperaturen (Verwendung von fliissiger
Luft) und sehr geringem Druck.

3. Verdampfung®.

Entfernung eines Losungsmittels, wobei der Riickstand von maB-
gebender Bedeutung ist. Die betreffende Substanz darf daher mit
dem Dampf des Lésungsmittels (insbesondere Wasserdampf) nicht
fliichtig sein. Man wird daher jeweils sinngeméaf3 je nach der Art der
Substanz vorzugehen haben. So wird man z. B. wafrige Losungen
organischer (wasserdampffliichtiger) Séduren erst nach dem Ab-
neutralisieren (z. B. mit Ammoniak) zur Verdampfung bringen und
ebenso sinngeméf bei organischen Basen vorgehen.

1 BrocH und Hoémx: B. 41, 1979 (1908).

2 Vgl. KrauT, LoBiNGER und Porrirzer: B. 62, 1939 (1929).

3 KrarrT: B. 40, 4779 (1907).

4 GirLcrRrIST und KARLIK: Soc. 1932, 1992.

5 JaNTZEN und TiEDECKE: J. pr. (2) 127, 277 (1930).

§ HermBroNN und Mitarbeiter: Biochemic. J. 26, 1178 (1932).

" FRANKEL, BIELSCHOWSKI und THANNHAUSER: H. 218 (1933).

8 Stock: B. 47, 154 (1914), 50, 989 (1917), 51, 983 (1918), 52,
695, 1851 (1919), 68, 7561 (1920) u. a. a. O.

9 Eine eingehende Behandlung der Verdampfung vgl. HAUSBRAND-
Hirscu: Verdampfen, Kondensieren und Kiuhlen; 7. Aufl. Berlin:
Julius Springer 1931.
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Soll dabei das Lésungsmittel wiedergewonnen werden, und ist
der Riickstand eine Flissigkeit, so geht man in gleicher Weise vor,
wie bei der Destillation. Handelt es sich um die Entfernung eines
Loésungsmittels ohne dasselbe aufzufangen (also insbesondere Wasser),
so bedient man sich der eigentlichen Verdampfungsmethoden; die-
selben sind jeweils verschieden, je nachdem, ob bei Atmosphéren-
druck oder im Vakuum gearbeitet wird. Bei der Verdampfung ver-
wendet man sinngeméf3 insbesondere weite Gefiéfle, die eine leichte
und méglichst verlustlose Gewinnung der Verdampfungsriickstédnde
gestatten; kolbenférmige GeféBe sind nur in besonderen Fallen
anwendbar.

a) Verdampfung bei Atmosphédrendruck.

Es ist hierbei zu unterscheiden, ob die Operation unter Sieden
der Fliissigkeit erfolgt oder nicht; im zweiten Fall handelt es sich
um Verdunstung.

«) Verdampfen einer Fliissigkeit unter Sieden derselben. Ein-
kochen in Kolben oder Becherglidsern, besser aber in Porzellan-
schalen oder Topfen. Zusetzen von Siedesteinchen von Wichtig-
keit. Falls sich wihrend des Prozesses feste Substanz abscheidet
(wodurch das sehr lastige StoBen der Fliissigkeit unvermeidlich
wird) wird die Verdampfung unter starkem Durchleiten eines
Luftstromes oder anderen Gasstromes oder unter Riihren vor-
genommen.

B) Verdampfung einer Fliissigkeit unterhalben der Siede-
temperatur (Eindunsten oder Abdunsten); verlduft wesentlich
langsamer. Verdunstung erfolgt nur
an der Oberfliche der Fliissigkeit,
daher ist dieselbe moglichst grof3
zu wahlen. Verwendung von flachen
Schalen, die eventuell auf einem
Wasserbad oder elektrischen Heiz-
bad erwirmt werden; dauernde
Wegfithrung der tiber der Fliissig-
keit lagernden Dampfe durch einen
Luftstrom, erzeugt durch Blasen
oder Saugen. Wegfihren der
Dimpfe durch Blasen: Ver-
wendung einer Druckpumpe oder
eines Fohns und Leitung des Luft- . ;
stromes iiber die Flﬁsgsigkeit; je A O eanarote,  cer mit
nach der Art der Flissigkeit ist
entweder kalte oder vorgewirmte Luft zu verwenden. Besonders
rasches Abdunsten in den Verdunstungskisten. Erzeugung eines
Luftstromes nach dem Féhnprinzip oder durch einen Ventilator.
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Wegfiihren der Dampfe durch Saugen: Wasserstrahl-
pumpe (oder Ventilator). Oberhalb der zu verdunstenden Fliissigkeit
wird ein Trichter angebracht, der mit der Saugpumpe ver-
bunden ist. Zweckméfigste Form in Abb. 33: ein OsTwaLDscher
Schutztrichter mit einem Absaugrohr nach VoGEL versehen; die
durchgesaugte Luft streicht dabei iiber die ganze Fliissigkeits-
oberfléiche.

y) Verdunstung mit Hilfe von Absorptionsmitteln: z. B. eine
Glasglocke, auf eine Glasplatte aufgeschliffen, innerhalb derselben
ein Gefifl mit dem Absorptionsmittel und eine Schale mit der
einzudunstenden Substanz (auf einem Glasgestell einige Schalen
iibereinander); auch die gebriuchlichen Exsiccatoren zu diesem
Zwecke geeignet. Anwendung der einzelnen Absorptions- bzw.
Trockenmittel fiir die verschiedenen Losungsmittel aus Tabelle 8
ersichtlich.

Tabelle 8.

Lésungsmittel Absorptions- bzw. Trockenmittel

Wasser . . . . ..o vv v .. Chlorcalcium, Atzkali, Atznatron,
Schwefelsdure, Phosphorpentoxyd

Alkohol,Ather . . .. ... .... Schwefelsdure, Paraffin

Chloroform, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Ligroin . . . . . . . Paraffin!, Olivendl

Salzséure, Essigsédure und andere | . .
flichtige Sduren . . . . . .. .. Atzkalk, Atzkali, Atznatron

Ammoniak, Pyridin und andere
flichtige Basen . . ... .. .. Schwefelsdure

b) Verdampfung im Vakuum.

Apparaturen verschieden, je nachdem, ob Verdampfung unter
Sieden oder Verdunstung. Das Verdampfen im Vakuum hat auBer
der Schonung der Substanzen auch den Vorteil, daB eine Ver-
unreinigung durch Staubteilchen usw. nicht stattfindet, und daB
die Operation rasch beendet werden kann.

«) Vakuumverdampfung bei Siedetemperatur. Verdam pfung
groBerer Fliissigkeitsmengen (etwa 3 bis 10 1 und mehr).

1 Am zweckmaéBigsten verwendet man mit geschmolzenem Paraffin
getrankte Streifen Filtrierpapier.
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PorzellangefdBe oder verzinnte Kupfergefdfle, mit einem passen-
den Glasdeckel (oder Kupferdeckel mit Glasfenstern); an diesem
befindet sich ein Tubus zur Einfiihrung der Siedecapillare und
ein anderer zum Anschluf an das Destillierrohr sowie eventuell
zum Einsetzen eines Thermometers. Viel angewendet wird z. B.
die bekannte Konstruktion von BITTMANN-BASEL. Dichtung
zwischen dem Porzellan- oder Metallgefil und dem Deckel
mittels eines Gummiringes, der mit Glycerin befeuchtet wird.

Fiirkleinere Fliissigkeitsmengen (100 ccm bis etwa 3 1).
Verdampfungsapparate, die ganz aus G(las sind, Dichtung mittels
eines Glasschliffes, der einzufetten ist. Die Apparate (Abb. 34)

N 7

Abb. 34. VakuumverdampfungsgefiB (a) mit Zubehér; M =1:4,5.
b Schaumfinger, ¢ Destillieraufsatz.

sind mit einer Siedecapillare, einem capillaren Zulaufrohr mit
Hahn zum Einsaugen der Fliissigkeit und einem Tubus versehen,
in den das Destillierrohr eingedichtet wird ; dieses soll entsprechend
weit sein, damit der Dampfstrom ungehindert passieren kann.
Die GefédBe sind normalisiert, so daB jeweils ein Deckel fiir Unter-
teile von verschiedener Tiefe verwendbar ist (fiir 11, % 1 und %41
Inbalt, in Abb. 34a durch Strichlierung angedeutet).

Die unten spitze Form der Gefdfle bietet den Vorteil, daf die
Siedecapillare bis zum SchluB in Tétigkeit bleiben kann (falls der
Riickstand fliissig bleibt) und dafl weiterhin der Destillationsriick-

stand auf relativ kleinem Raum beisammenbleibt. Die Verdampfung
erfolgt unter dauerndem Sieden der Fliissigkeit; Verwendung eines

Bernhauer, Einfiihrung. 5
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geeigneten Topfes als Wasserbad. Falls StoBen der Fliissigkeit ein-
tritt (bei Verstopfung der Capillare beim Ausscheiden fester Sub-
stanz) geht man so vor, da8 man die Flissigkeitsmenge im Gefaf3
klein halt und frische Losung durch entsprechende Einstellung des
Capillarhahnes in das Gefdfl verspriihen 1aBt, wobei sofortige Ver-
dampfung stattfindet. Bei stark schéumenden Fliissigkeiten tauscht
man das Destillierrohr gegen einen Schaumfinger aus: eine Glas-
kugel, in der ein Drahtnetz (Abb. 34b) oder eine Glasspirale ein-
gesetzt ist. Ferner kann man sich durch Dariiberleiten von CO, zu
helfen suchen (vgl. S. 61) oder bei walrigen Fliissigkeiten durch
Zusatz von Paraffinél oder hoherer Alkohole oder durch Zusatz von
etwas Ather, wodurch der Schaum zusammenfillt; oder man wendet
Verdampfung durch Verspriihen an (zweckmaﬁlgerwelse wird dabei
die zu versprithende Flissigkeit entsprechend vorgewérmt). Die
beschriebenen Verdampfungsgeféfle kénnen auch bequem zum Ab-
destillieren des Losungsmittels unter Auffangung desselben ver-
wendet werden, indem das einfache Destillierrobr gegen ein Ansatz-
stiick (Abb. 34¢) ausgetauscht wird, in das ein Thermometer einsetz-
bar ist und das man mit einem Kiihler verbindet.

Hat man haufig Vakuumverdampfungen vorzunehmen, so ist es
zweckmaBig, eine eigene Vakuumverdampfungsanlage zu beniitzen,
besonders fiir die Verdampfung wifriger Losungen: ein Rohrsystem
mit einer Anzahl von weiten Glashahnen (etwa 10 mm Bohrung)
angeschlossen an zwei Wasserstrahlpumpenanlagen (gemaf3 Abb. 9a).
Im ganzen System sollen nur weite Rohre verwendet werden (etwa
15 mm Durchmesser), so dafi die Verdampfung rasch vonstatten
geht. Auch die Wasserstrahlpumpen sollen mit weiten Ansatzréhren
versehen sein. Die einzelnen Teilstiicke sind durch kurze weite
Gummischlduche miteinander zu verbinden. Der Anschluf3 der Ver-
dampfungsgefale an die Glashiahne erfolgt mittels weiter Gummi-
schlduche, die innen mit einer Drahtspirale versehen werden, so daf}
sie beim Evakuieren nicht zusammengedriickt werden. Das ganze
Hahnsystem wird in sinngeméfer Weise am besten auf passenden
Holzklotzen montiert, die am Arbeitstisch angeschraubt sind.

Eine Vakuumverdampfungsanlage mit zentraler Anordnung unter
Benutzung von Kolben als Verdampfungsgefifie haben RAISTRICK
und SMITH! beschrieben.

Verdampfen kleiner Flissigkeitsmengen (etwa
10 bis 100 ccm). Verwendung von kleinen breiten Gefiflen von
50 bis 150 cem Inhalt (Fiillung bis zu Y/, des GefiBes), versehen mit
Gummistopsel.  Siedecapillare, Zulaufcapillare mit Hahn sowie

AnschluBrobr fir das Vakuum (Abb. 35).

Auch hier ist es zweckmadifig, lingere und kiirzere Gefafle von
gleicher Weite zu verwenden. In Abb. 35 ist eine ZwischengrsBe
(von etwa 100 ccm Inhalt) wiedergegeben. Im iibrigen gilt das gleiche
wie bei den gréBeren VerdampfungsgefaBen. Statt des Gumni-
stopsels kann natiirlich auch ein aufgeschliffener Glasdeckel (am
besten mit Flanschenschliff) verwendet werden, der zugleich die
betreffenden Ansatzstiicke tragt. Diese Verdampfungsgefafle haben
sich insbesondere zur raschen Entfernung kleiner Mengen organischer

1 RarstricK und SmrTH: Biochemic. J. 27, 96 (1933).
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Losungsmittel bei Zimmertemperatur bestens bewihrt. Durch Ver-
wendung eines Heizbades koénnen natiirlich auch héher siedende
Loésungsmittel auf diese Weise entfernt werden. Zur gleichzeitigen
Beniitzung einiger derartiger Verdampfungsgefile verwendet man
am besten gleichfalls ein kleines Hahnsystem, das an eine Wasser-
strahlpumpenanlage (vgl. Abb. 9a) angeschlossen wird. Dieses Hahn-
system wird am besten auf einer
stédrkeren Holzleiste (mit Léchern fiir
die Hihne) montiert.

B) Verdunstung im Vakuum; im
Prinzip analog wie unter Atmo-
sphirendruck.Verwendung von Metall-
tischchen mit Héhnen und geschliffe-
ner Glasplatte, auf der eine aufge-
schliffene Glasglocke zu stehen kommt.
Die abzudunstende Flissigkeit wird
am besten in Becherglidschen unter-
halb der Glocke aufgestellt. Zu dem-
selben Zwecke auch Exsiccatoren ver-
wendbar.

Fur Flussigkeiten, die im Vakuum bei
gewthnlicher Temperatur bereits sieden, _ Abb. 35. Kleiner Vakuum- 5
darf diese Anordnung nicht verwendet Verdampfungsapparat. M=1:3.
werden, da infolge Siedeverzuges sehr
leicht Verspritzen der Fliissigkeit stattfinden kann (insbesondere bei
Abscheidung fester Substanzen). Vorzuziehen sind dann auf jeden
Fall die oben beschriebenen kleinen Verdampfungsgefifle. — Zweck-
maBigerweise nimmt man die Verdunstung 1m Vakuum in Gegen-
wart eines Absorptionsmittels vor. Man geht dabei sinngemé&f
in analoger Weise vor, wie bei der Durchfiihrung derselben Operation
unter Atmosphérendruck. Zu erwihnen ist in diesem Zusammenhang
noch der sogenannte Schwimmexsiccatorl: die zu verdunstende
atherische Losung schwimmt in einer Schale in einem Exsiccator
auf konzentrierter Schwefelsdure, wobei zugleich evakuiert wird.

4. Wasserdampidestillation.

Eine Substanz wird mit Hilfe von Wasserdampf verfliichtigt
und durch Kiithlung wieder kondensiert. Substanzen, die einen auch
wesentlich hoheren Siedepunkt als Wasser haben, gehen dabei also
zugleich mit dem Wasserdampf iiber.

Theorie der Wasserdampfdestillation. Jede Substanz besitzt — ab-
hingig von Druck und Temperatur — einen gewissen Dampfdruck;
der oberhalb der Substanz befindliche Dampf kann durch einen Gas-
strom bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes entfernt werden,
wodurch ziemlich rasche Verdampfung erreichbar ist. Als Gasstrom
verwendet man dabei insbesondere Wasserdampf, doch wurde viel-
fach auch die Destillation in einem anderen indifferenten Gasstrom

1 StEinkopF und BoHRMANN: B. 41, 1048 (1908).
5*
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empfohlen!. Im letztgenannten Fall beruht jedoch die Schwierigkeit
auf der schweren Kondensierbarkeit der verfliichtigten Substanz,
wahrend dies bei Anwendung von Wasserdampf leicht erreichbar
ist. Manchmal kann an Stelle von Wasserdampf auch Alkohol- oder
Atherdampf verwendet werden (in der Petroleumindustrie bekannt-
lich Benzindampf). Wéahrend theoretisch alle Substanzen, die einen
gewissen Dampfdruck bei einer bestimmten Temperatur aufweisen,
mit Wasserdampf fliichtig sein miiten, wird man praktisch von
dieser Reinigungsoperation insbesondere dann Gebrauch machen,
wenn die betreffenden Substanzen mit Wasserdampf leicht iiber-
zutreiben sind.

Es sind vor allem zwei Arten der Wasserdampfdestillation zu
unterscheiden, némlich einerseits die Destillation mit gesattigtem
(sogenanntem nassem) Wasserdampf und andererseits die Destillation
mit iiberhitztem (sogenanntem trockenen) Wasserdampf. In beiden
Fallen kann weiterhin sowohl bei Atmosphérendruck als auch im
Vakuum gearbeitet werden.

a) Destillation mit gesdttigtem Wasserdampf.

Man geht hier entweder so vor, daB die betreffende Substanz
zugleich mit Wasser destilliert wird oder in der Weise, da3 in die in
einem Kolben befindliche Substanz Wasserdampf eingeleitet wird.
In beiden Fillen kann auch Vakuum angewendet werden.

a) Destillation einer Substanz mit Wasser. Beniitzung eines
einfachen Kolbens, der mit einem mit Tropftrichter versehenen
Destillieraufsatz verbunden wird (vgl. Abb. 13). Das verdampfende
Wasser wird aus dem Tropftrichter stets wieder ersetzt, bis die
Destillation beendet ist. Kondensation der iibergehenden Dampfe
durch Kiihlung. Diese Art der Dampfdestillation ist mit Vorteil vor
allem dann anzuwenden, wenn eine relativ geringe Menge Sub-
stanz in einem groBen Wasservolumen gelést ist, und angereichert
werden soll. Ein weiterer Wasserzusatz ist dann natiirlich iber-
flissig. Wenn zugleich 4m Vakuwum gearbeitet werden soll, so
verwendet man einen Kolben, in den eine Siedecapillare eingesetzt
werden kann, und verfihrt sinngemil ebenso wie bei der ge-
wohnlichen Vakuumdestillation.

f) Destillation im stromenden Wasserdampf. Beniitzung eines
einfachen Kolbens, versehen mit Dampfeinleitungsrohr und
-ableitungsrohr; iibliche Art der Anordnung in Abb. 36a wieder-
gegeben. Es kann auch ein aufrechtstehender Kolben mit einem
passenden Aufsatz (KJELDAHL-Aufsatz) verwendet werden. Sehr
zweckméiBig ist die Benutzung von Vakuumdestillierkolben (vgl.
Abb. 22), bei denen anstatt der Siedecapillare ein Dampf-
einleitungsrohr eingesetzt wird.

1 LisinsoN und PackscEwER (C. 1929 I, 3019) weisen auf Vor-
teile der Destillation im Gasstrom hin.
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Dampfentwickler. Am einfachsten ein Blechgefal (wie es zum
Aufbewahren der verschiedenen organischen Lésungsmittel ver-
wendet wird); dasselbe wird mit einem bis auf den Boden des Gefiaf3es
reichenden Sicherheitsrohr (Steigrohr) und einem T-Rohr versehen,
aus dessen einer Miindung man den Dampf entnimmt, wihrend das
andere Ende durch einen Schlauch mit Quetschhahn verschlossen
wird; dieser dient zur Entliftung beim Abstellen. Auch besonders
ausgefiihrte, mit Wasserstandsglas usw. versehene Wasserdampf-
entwickler sind in Gebrauch.

Um eine moglichst gute Durchmischung von Dampf und Fliissig-
keit zu erzielen, kann das Dampfeinleitungsrobr mit mehreren
Lochern versehen oder das von STOLZENBERG! empfohlene Ein-
leitungsrohr beniitzt werden.

Wasserdampfdestillation kleiner Substanzmengen. Apparat von

Pozzi-Escor? (Abb. 36b). Vorteilhafterweise dient dabei der

Abb. 36. Anordnungen fiir Wasserdampfdestillation.

Dampfentwickler zugleich als Heizbad, so da} sich der Dampf
nicht in der zu destillierenden Fliissigkeit kondensieren kann.

Wasserdampfdestillation im Vakuwm. Entweder befindet sich
das Dampfentwicklungsgefa, unter Atmosphéirendruck (oder
geringem Uberdruck) oder dasselbe wird gleichfalls evakuiert.
Im ersten Fall wird nur der Verbindungsschlauch zwischen
Dampfentwickler und Dampfeinleitungsrohr mit einem Schrauben-
quetschhahn (Drosselventil) zur Regulierung der Dampfzufuhr
versehen. Auf diese Weise kann die gewiinschte Dampfmenge
leicht in den Apparat eingesaugt werden. Der Dampfiiberschufl
entweicht durch den am T-Rohr des Dampfentwicklers ange-
brachten Entliiftungsquetschhahn. — Im zweiten Fall ist das
Dampfentwicklungsgefd3 direkt mit dem Destillierkolben durch
ein Einleitungsrohr verbunden und wird auch evakuiert; dabei
verwendet man zur Dampfentwicklung am besten einen Destillier-

1 StorzENBERG: Chem. Ztg. 32, 770 (1908).
2 Bl (3) 81, 932 (1904).
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kolben, der mit Dampfableitungsrohr und Siedecapillare versehen
ist und in einem Wasserbad angeheizt wird. Fiir kleine Substanz-
mengen kann dabei der Apparat von PozzI in sinngeméBer Weise
beniitzt werden.

b) Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf.

Nur die Destillation im Dampfstrom anwendbar. Der Dampf
wird vor dem Einleiten in das Destillationsgefd3 durch einen
Uberhitzer geleitet und so auf die gewiinschte Temperatur gebracht.

Uberhitzer. Ein spiralig gewundenes Metallrohr (am besten aus
Kupfer), das direkt oder in einem geeigneten Bad _(Olbad, Luft-
bad usw.) angeheizt wird. Sehr praktisch ist der Uberhitzer von
AxDrREAS HoreEr (Miilheim-Ruhr), der direkt angeheizt wird und
aus einem Aluminiumstiick besteht, in dem der Dampf einen Zick-
zackweg beschreiten mull; vor der Austrittsstelle des Dampfes ist
ein Rohr zur Messung der Dampftemperatur angebracht.

Der Kolben, in dem sich die zu destillierende Fliissigkeit be-
findet, wird in einem Bad auf der gewiinschten Temperatur
gehalten. Mit Vorteil wird die Destillation mit tberhitztem Wasser-
dampf tm Vakuuwm vorgenommen analog der Vakuumdestillation
mit gesdttigtem Dampf; das Drosselventil, das die Dampfzufuhr
reguliert, ist vor dem Dampfiiberhitzer anzubringen.

¢) Technik der Wasserdampfdestillation.

Das Prinzipielle iiber die Durchfiihrung der Wasserdampfdestil-
lation geht bereits aus dem bisher Gesagten hervor. Von Wichtigkeit
ist bei allen Arten der Dampfdestillation die Verhinderung der An-
sammlung von Kondenswasser im Destillationsgefd8, da sich dieses
sonst zu sehr fiillt, was dann zum Uberspritzen Anla8 geben kann.
Der Kolben ist daher entweder direkt oder besser in einem Bad an-
zuheizen; bei Verwendung von iiberhitztem Dampf ist die Bad-
temperatur gemifl der Temperatur des Dampfes einzustellen.

Bei Substanzen, die in Wasser 16slich sind, kann durch Zusatz
von anorganischen Salzen oder sinngemif von nichtfliichtigen Basen
oder Sduren (je nach Art der Substanz) eine leichtere Verdampfung
erzielt werden. Zugleich wird dabei die Siedetemperatur des Ge-
misches erhéht. Falls diese Temperaturerhéhung nicht ausreicht,
wendet man sodann iiberhitzten Wasserdampf an; ebenso bei wasser-
unléslichen Substanzen, wenn deren Dampfspannung bei der Tem-
peratur des gesittigten Wasserdampfes zu gering ist (also bei relativ
schwer fliichtigen Substanzen). Unter vermindertem Druck wird man
vor allem bei temperaturempfindlichen Substanzen arbeiten. Die
Vakuumdestillation mit iiberhitztem Wasserdampf bietet vielfach
groBe Vorteile und findet insbesondere in der Technik mannigfache
Anwendung. Bei der Wasserdampfdestillation fester Substanzen
verhindert man ein Verstopfen des Kiihirohres durch zeitweises
Abstellen der Wasserkiihlung (Herausschmelzen der Substanz).

Die Beendigung der Destillation ist _bei wasserunléslichen Sub-
stanzen daran zu erkennen, daf3 keine Oltrépfchen (bzw. feste Sub-
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stanzen) mehr {ibergehen; bei wasserléslichen Stoffen wird man sich
durch besondere Proben zu iiberzeugen haben, ob die zu verdampfende
Substanz bereits vollig {ibergegangen ist.

Bei stark schaumenden Substanzen geht man so vor wie bei der
Verdampfung beschrieben (statt CO, leitet man hier besser Wasser-
dampf uber die Fliissigkeit).

B. Sublimation.

Ein fester Korper wird durch Erhitzen in den gasférmigen und
sodann wieder in den festen Zustand iibergefiihrt (fest —> gasformig
—> fest). Die Sublimation geht unterhalb der Schmelztemperatur
des betreffenden Korpers und naturgeméf (zum Unterschied von der
Destillation, aber analog der Abdunstung) unterhalb des Siede-
punktes vor sich. Sublimation in weiterem Sinne: wenn die Ver-
fliichtigung der geschmolzenen Substanz unterhalb des Siedepunktes
erfolgt, wobei dieselbe aus dem gasférmigen Zustand gleich in den
festen libergeht (also: fest—> fliissig—> gasférmig—> fest).

Anwendung insbesondere dann, wenn sich ein Korper bereits
beim Schmelzpunkt bzw. Siedepunkt zersetzt und derselbe daher
nicht durch Destillation gereinigt werden kann oder wenn eine Sub-
stanz durch harzartige Bestandteile stark verunreinigt ist, die sich
durch Krystallisation nicht oder nur schwer entfernen lassen. Vielfach
gelingt es sogar auf diese Weise, aus Substanzen, die vollig als Harz
erscheinen, ein schon krystallisiertes Sublimat zu gewinnen. Weiterhin
kann man oft durch einmaliges Sublimieren eines Rohproduktes
den gleichen Reinheitsgrad erzielen, wie durch mehrmaliges Um-
krystallisieren. Insbesondere bei der Reinigung relativ kleiner Sub-
stanzmengen (Zehntelgrammme und beliebig darunter) bietet die
Sublimation auBerordentliche Vorteile und ist mit wesentlich geringeren
Substanzverlusten durchfiihrbar als das Umkrystallisieren!. Die
Sublimation kann entweder unter Atmosphéarendruck oder im
Vakuum vorgenommen werden; insbesondere die zweite Art bietet
groBe Vorteile.

1. Sublimation unter Atmosphirendruck.

Im einfachsten Fall beniitzt man zwei Uhrgliser, deren Rand
aufeinander geschliffen ist, und zwischen die gegebenenfalls ein
Stiick Filtrierpapier (manchmal Asbestpapier) gelegt wird (even-
tuell mit einer Anzahl kleiner Lécher versehen). Das untere Uhr-
glas enthdlt die Substanz und liegt auf einer Asbestscheibe mit
kreisrundem Loch ; es wird entweder direkt mit einer Mikroflamme
erhitzt, oder aber mittels eines passenden Luft- oder Sandbades.
Vorteilhafterweise kann an Stelle des oberen Uhrglases ein
passender Trichter aufgesetzt werden, durch dessen Rohr man
ein Thermometer einfiihrt; statt des unteren Uhrglases kann auch
eine Porzellanschale oder ein Porzellantiegel verwendet werden.

1 Hinsichtlich der Vorziige der Sublimationsmethode vgl. ins-
besondere KEMPF, in HoUBEN-WEYL I. 671.
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Sublimation im indifferenten Gasstrom; dadurch wird einer-
seits der Sublimationsvorgang beschleunigt und andererseits
die sublimierende Substanz rascher aus dem erhitzten Raum
weggefiihrt. Verwendung eines Rohres oder einer tubulierten
Retorte. Nach Baver! kann auch ein Becherglas verwendet
werden, auf dessen Boden sich die Substanz befindet, dariiber ein
Glasgestell mit Filtrierpapierscheibe; auf dem Becherglas ein
zweites Filtrierpapier mit umgekehrtem Trichter; ein Glasrohr
fithrt hindurch bis auf den Boden, CO,-Strom hindurchleiten,
Anheizen im Sandbad. Die Hauptmenge des Sublimates sammelt
sich zwischen den beiden Filtrierpapierscheiben.

Sublimationsapparate mit  Wasserkihlung zur Reinigung
groflerer Substanzmengen, z. B. von Lanporr2, HERTKORNS u. a.
Prinzip: In ein Becherglas oder einen weithalsigen Rundkolben
(auf dessen Boden sich die Substanz befindet) ist ein einseitig ge-
schlossenes Rohr oder ein Rundkolben eingebaut; diese GefiSe
werden mit Wasser gefiillt, oder nach dem Prinzip der Einhédnge-
kiihler (vgl. S. 19) Wasser durch dieselben hindurchgeleitet.

Mikrosublimation unter Atmosphérendruck. Nach PrEGL? ein
etwa 200 mm langes, einseitig geschlossenes Rohr von etwa 7 mm
#uBerem Durchmesser, dessen geschlossenes Ende in den mit
Thermometer versehenen sogenannten Regenerierungsblock ein-
gelegt wird. Erhitzung mittels eines Mikrobrenners.

Bei der Sublimation in einem indifferenten Gasstrom verwendet
man ein analoges Glasrohr, an dessen Ende aber ein Capillarrohr
angeschmolzen ist. Vor dem Einfiillen der Substanz wird zunéchst
etwas Asbestwolle vorgelegt. Durch das Capillarrohr wird wihrend
des FErhitzens im Regenerierungsblock ein indifferenter Gasstrom
durchgeleitet, der durch das weite Glasrohrende entweicht. Zur
Gewinnung des Sublimates wird am besten das betreffende Rohr-
stiick herausgeschnitten und die Substanz abgeschabt.

2. Vakuumsublimation.

Im einfachsten Fall verwendet man ein einseitig geschlossenes
Rohr, das in horinzontaler Lage in einem Trockenschrank ange-
heizt und zugleich evakuiert wird. Die Substanz befindet sich in
einem Porzellanschiffchen oder einem passenden kurzen Glas-
rohrchen innerhalb des erhitzten Rohrteiles. Das Sublimat sammelt
sich im herausragenden Teil des Rohres an. Nach PREGLS ist diese

1 BaveERr: A. 202, 164 (1880).

Lanxporr: B. 18, 57 (1885).

HerTRORN: Chem. Ztg. 16, 795 (1892).

PrEGL: Mikroanalyse, S. 247, Berlin: Julius Springer 1930.
PrEGL, 1. c. S. 248.

)
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Anordnung auch fiir die Mikrosublimation im Vakuum unter Be-
niitzung des Regenierungsblockes geeignet.

Apparat von KeEmprl: ein dreiteiliges, durch Glasschliff
(am besten Flanschenschliff) verbundenes Rohr.

Der erste Teil ist birnenférmig erweitert und nach unten etwas
abgebogen (etwa retortenférmig), dient zur Aufnahme der Sub-
stanz und wird in einem Luftbad (Trockenschrank) erhitzt. Der mittlere
Teil ist ein einfaches Glasrohr, befindet sich auBerhalb des Luft-
bades und dient zur Aufnahme des Sublimates. Der dritte Teil ist
mit Hahn versehen und dient zum AnschluB an das Vakuum.

Der Apparat von DIEPOLDERZ.

Wir verwenden eine, auch fiir das Hoch- ——
vakuum brauchbare Ausfithrungsform Zutoet
gemifl Abb. 37.

Verwendung verschiedener Einsatz*
stiicke je nach der Menge und der Art
der zu sublimierenden Substanz. Die
Einsatzstlicke nach a (verschieden lang
je nach der Menge an Substanz) werden
mittels eines Stlickchens Schlauch an-
geschlossen; sie entsprechen dem Dik-
POLDERschen Apparat und ermdéglichen
zugleich die Verwendung eines Gasstromes.
Das Ansatzstiick b besteht aus einem ab-
geplatteten Glasstab, der mittels eines
Glashakchens an dem Glasrohr des Auf-
satzes (in eine kleine Offnung) einge-
héngt wird. Dieses Ansatzstiick beniitzt 2
man ° (bei dauernd geschlossenem Ent- u
liiftungshahn) insbesondere bei der Subli- —
mation kleiner Substanzmengen. Will man a ¢
zugleich unter Wasserkiihlung arbeiten, Abb. 37. Vakuumsubhmatmﬂs'
so verwendet man unter Benlitzung des apparat. M =1
gleichen AuBengefifles als Einsatz einen
Kiihler gemaf Abb. 37¢, der zur Aufnahme des Sublimates am unteren
Ende einen kleinen Hohlraum besitzt. — Einfiillen der Substanz in das
Sublimationsgefafl stets mittels eines weiten Einfiilltrichters (oder es
wird die Substanz in einem passenden Glasnépfchen untergebracht).
Der untere Teil des Apparates befindet sich in einem Ol- oder Paraffin-
bad, das mit einem Thermometer versehen wird. An dem seitlichen
Entliiftungshahn kann bei Verwendung des Ansatzstiickes a eine
Capillare angeschlossen, oder ein schwacher Strom eines indifferenten
Gases hindurchgeleitet werden. Bei Verwendung des Kiihlers ¢ dient
der seitliche Hahn zum Evakuieren.

Mikrosublimationsapparate. Es sei inshesondere
auf die Konstruktion von KLeEIN und WERNER® hingewiesen (eine

Ablauf

1 Kempr: J. pr. (2) 78, 201 (1908).
2 DriepoLDER: Chem. Ztg. 35, 4 (1911).
3 KrriN und WERrNER: H. 143, 141 (1925).
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Verbesserung des EpEmschen Apparates!); das Sublimat wird
auf einem Deckglischen aufgefangen und dann mikroskopisch
untersucht, Vor allem fiir qualitativ-analytische Zwecke.

3. Sublimationstechnik.

Die Sublimation soll langsam verlaufen, da es sich dabei ge-
wissermaflen um einen Verdunstungsvorgang handelt. Die Bad-
temperatur ist so zu regeln, dafl die Substanz noch nicht schmilzt;
allerdings findet in manchen Fallen (insbesondere bei sehr harzigen
Substanzen) Sublimation erst nach dem Schmelzen statt. Wichtig
fiir einen einheitlichen Verlauf der Sublimation ist eine moglichst
gute Zerkleinerung des Materials durch Pulverisieren, insbesondere
wenn krystallisierte Substanzen zur Sublimation gelangen, die bei
der Sublimationstemperatur nicht schmelzen.

Bei Substanzgemischen: fraktionierte Sublimation. Nach
Kempr2 verwendet man dann réhrenférmige Sublimationsapparate
in horinzontaler Lage und fiihrt dieselben zunéchst so tief ins
Heizbad (Trockenschrank) ein, da} sich nur ein kurzes Rohrstiick
auBlen befindet. Fiir jede Fraktion (die eventuell unter Erhéhung
der Temperatur zu erzielen ist) zieht man das Rohr ein Stiick
heraus, so daB sich die einzelnen Fraktionen in Form von Ringen
im Rohr ansetzen. Dieselben konnen dann durch Herauskratzen
(nach eventuellem Zerschneiden des Rohres) gewonnen werden.
Hinsichtlich der fraktionierten Vakuumsublimation kleiner Sub-
stanzmengen (unterhalb 5 mg) vgl. Kueix und WERNER (1. c.),
hinsichtlich etwas groflerer Substanzmengen vgl. KimmN und
Linser® (Beniitzung eines besonderen Apparates iiber 5 mg Sub-
stanz).

Beispiele fur die Leistungsfihigkeit der Sublimationsmethode.
Anwendung zum mikrochemischen Nachweis verschiedener Stoffe
in Nahrungsmitteln (Heraussublimieren von Saccharin, Salicyl-
sdure, Tein usw.), Bedeutung fiir die Alkaloidchemie. Vgl. ferner die
Trennung von Pflanzensduren und anderen Stoffen durch Mikro-
vakuumsublimation 3.

C. Extraktion.

Unter Extraktion versteht man das Herauslésen einer Substanz
aus einem festen Substanzgemisch oder aus einer Lésung mittels
eines Losungsmittels; ermdoglicht im allgemeinen eine sehr schonende
Behandlung des Materials, da bei gewShnlicher Temperatur gearbeitet
werden kann; aueh bei erhohter Temperatur (zur Beschleunigung
des Prozesses vielfach von Vorteil) steigt dieselbe in der Regel

1 Eper: Dissertation Ziirich 1912.

2 Kempr in HouBEN-WEYL I. 670.

3 KN und LinseEr: Mikrochemie PrrecL-Festschrift, S. 214
(1929).
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nicht iiber den Siedepunkt des betreffenden Lésungsmittels, bleibt
daher auch in diesem Falle relativ niedrig. — Wahl eines geeigneten
Loésungsmittels von Wichtigkeit.

1. Allgemeines iiber Extraktionsmittel und Extraktionstechnik.

Charakteristisch und wichtig fiir den eigentlichen Lésungs-
vorgang ist, daB derselbe ohne gleichzeitigen chemischen Proze8
vor sich geht, da also keine Umsetzung zwischen dem Losungs-
mittel und dem geldsten Stoff stattfindet; das Lésungsmittel soll
daher indifferent sein (vgl. auch die Anwendung von Lésungsmitteln
bei der Durchfithrung organisch-chemischer Reaktionen, 8. 33).
Bei der Extraktion dienen die Lésungsmittel vor allem zur Isolierung
und Trennung organischer Substanzen. Es wird daher zu besprechen
sein, welche Losungsmittel zur Abtrennung organischer Substanzen
von anorganischen in Frage kommen und weiterhin, welche Lésungs-
mittel sodann fiir die einzelnen organischen Stoffklassen geeignet sind.

a) Trennung organischer von anorganischen
Substanzen durch Extraktion.

Wahl eines geeigneten Losungsmittels von Wichtigkeit; eine
groBe Anzahl anorganischer Verbindungen ist nicht unbetricht-
lich in organischen Losungsmitteln 16slich. — Ein duBerst geringes
Losungsvermogen gegeniiber anorganischen Substanzen besitzen
die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe (also
Ligroin und Petroldther bzw. Benzol und seine Homologe), ferner
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff; auch das
Lésungsvermégen von Essigester und Ather ist zumeist recht
gering. Dagegen besitzen die Alkohole sowie Aceton ein manchmal
sehr erhebliches Losungsvermogen. Dabei gelten etwa folgende
GesetzmaBigkeiten :

Chloride der Alkalien in Athylalkohol sehr wenig léslich, in
Methylalkohol mehr (NH,CI bis iiber 3%); die der Erdalkalien meist
leicht laslich (CaCl, in Athylalkohol bis 609%,).

Bromide der Alkalien in Athylalkohol weniger I6slich (meist
2 bis 39%) als in Methylalkohol (12 bis 189,); die der Erdalkalien meist
in Methylalkohol leichter loslich.

Jodide der Alkalien ebenfalls in Methylalkohol leichter I6slich
(NaJ bis iiber 709).

Nitrate im allgemeinen schwer loslich, nur NH,NO; relativ leicht
(in Methylalkohol sogar bis iiber 179%,).

Sulfate meist sehr schwer lgslich, die krystallwasserhaltigen
Salze meist leichter (MgSO,.7 H,0 in Methylalkohol sogar bis 409).

Hydroxyde der Alkalien recht gut alkoholléslich; die der Erd-
alkalien schwerer loslich (je nach dem Wassergehalt).

Carbonate der Alkalien und erst recht der Erdalkalien fast unloslich.

Die Loslichkeit der genannten Stoffe in Aceton ist meist gering;
leichter loslich sind nur manche Halogenide (insbesondere FeCl;
bis iiber 609%, HgCl, sogar bis iiber 1259%,) sowie insbesondere KMnO,
(bis iber 2009%).
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b) Auswahl der Extraktionsmittel.

Abhéngig von der Loslichkeit der Substanz sowie von der
Art der Substanz. Wasser vielfach bei der Isolierung mancher
organischer Stoffe aus Rohstoffen pflanzlichen oder tierischen
Ursprungs verwendbar und zwar je nach dem beabsichtigten Zweck
auch nach Zusatz von anorganischen oder organischen Siduren
oder Basen. — Methyl- und Athylalkohol sowie Aceton kommen fiir
die Extraktion wiBriger Losungen naturgemifB nicht in Frage,
sondern nur zur Extraktion fester Substanzen (z. B. von Ein-
dampfriickstinden usw.); bei der Extraktion von Sduren mit
Alkohol ist auf die Moglichkeit der Veresterung Riicksicht zu
nehmen. Zur Extraktion waBriger Fliissigkeiten bewéhrt sich viel-
fach Amylalkohol sehr gut, ebenfalls Essigester; bei diesem ist zu
beachten, dafl der zu extrahierende Stoff wegen eventueller Ver-
seifungsgefahr nicht zu alkalisch sein darf. Das am meisten ange-
wendete und fast stets brauchbare Extraktionsmittel ist der
Ather; falls dieser fiir gewisse Substanzen zu geringes Losungsver-
mogen hat, verwendet man meist Petroldther, in anderen Fillen
auch Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, oder auch Benzol und seine
Homologe.

¢) Allgemeine Extraktionstechnik.

Zunidchst iiberzeugt man sich durch Vorversuche von der
Extrahierbarkeit einer Substanz und stellt das geeignetste Losungs-
mitte] fest. Erst dann wird die Extraktion nach einer passenden
Methode vorgenommen. Ist die Loslichkeit des betreffenden
Stoffes geniigend groB, so wird man Digerieren oder Auskochen
bzw. bei Fliissigkeiten Ausschiitteln anwenden, bei schwer 16s-
lichen Stoffen wird man sich eines kontinuierlichen Extraktions-
apparates bedienen.

Bei der Extraktion waBriger Losungen trifft man MaBnahmen
zur Verringerung der Loslichkeit des betreffenden Stoffes in
Wasser und zwar setzt man verschiedene anorganische Salze zu
(Aussalzen'), so insbesondere NaCl, MgSO, oder NH,Cl; zur Ab-
scheidung von Alkoholen aus der wéafirigen Lésungen dient insbe-
sondere Pottasche. Bei der Extraktion mit Ather wird man diesen
aus der wiBrigen Losung (bis etwa 109, 16slich) zu verdringen
suchen; am besten durch NaCl oder Na,SO,.

Bei der Extraktion von Fliissigkeiten treten vielfach Emulsionen
auf, deren Entmischung auf groBe Schwierigkeiten stoBen kann.
Sehr héufig bleibt zwischen den beiden Schichten eine schleimige

1 Vom Aussalzen macht man im iibrigen insbesondere bei der Ab-
scheidung fester Koérper aus warigen Losungen Gebrauch (vgl. S. 89).
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blasige Masse zuriick. Falls dabei der Zusatz von anorganischen
Salzen oder die Anwendung gréBerer Mengen Losungsmittel nicht
zum Ziele fiihrt, hilft bei Ather- oder Chloroformemulsionen vielfach
der Zusatz von 5 bis 10 Tropfen Alkohol und schwaches Schiitteln;
in anderen Fillen Zusatz von etwas Benzol. Manchmal gelingt es,
eine Emulsion dadurch zu zerstéren, dal man den Schiitteltrichter
rasch um seine Achse dreht, oder durch Klopfen usw. Erschiitterungen
verursacht. Vielfach hilft auch, wenn man die Fliissigkeit vorsichtig
durch eine mit Kochsalz beschickte Nutsche hindurchsaugt. Falls
alle diese Mittel nicht helfen, so gelingt meist eine Trennung durch
Zentrifugieren oder ldngeres Stehenlassen.

2. Extraktion fester Korper.

a) Extraktion durch Digerieren oder Schiitteln bei
gewOhnlicher Temperatur.

Im einfachsten Fall Auslaugen der Substanz mit einem ge-
eigneten Losungsmittel bei gewdhnlicher Temperatur in ver-
schlossenen Flaschen oder Kolben; Beschleunigung der Extrak-
tion durch Schiitteln (vgl. S. 40). Diese Art der Extraktion be-
sonders bei temperaturempfindlichen Substanzen anzuwenden.
Nach Sidttigung des Losungsmittels mit dem zu extrahierenden
Stoff mufl es durch frisches ersetzt werden. Dies geschieht z. B.
bei Verwendung eines sogenannten Perkolators in bequemer Weise.

Derselbe besteht aus einem weiten konischen Rohr, das unten stark
verengt und mit einem Stiickchen Schlauch mit Quetschhahn oder mit
einem Glashahn verschlossen ist. Der Perkolator wird mit dem
Extraktionsgut gefiillt, dieses festgepreBt und mit dem Lésungs-
mittel iiberschichtet. Nach lingerem Stehen wird die Flissigkeit
aus dem Hahn langsam abtropfen gelassen, wobei zugleich in dem-
selben AusmafBle von oben frisches Losungsmittel zutropft, bis der
Proze3 beendet ist. Die Perkolation wird vielfach zur Extraktion von
Vegetabilien (Drogen usw.) angewendet.

b) Extraktion bei erhéhter Temperatur

fithrt naturgemiB wesentlich rascher zum Ziel. Das Extraktions-
gut wird dabei am besten ausgekocht (vor allem unter Riickfluf3-
kiihlung). Nach der Sattigung des Losungsmittels mull dasselbe
entfernt und durch frisches ersetzt werden, bis das Extraktions-
gut erschopft ist.

¢) Extraktion in kontinuierlichen Extraktions-
apparaten.

Es kommt dabei stets frisches Losungsmittel zur Wirkung.
Dasselbe gelangt aus dem Siedegefdl in einen RiickfluBkiihler,
und aus diesem auf die zu extrahierende Substanz. Apparate
nach dem Sozhletprinzip: Der Extraktor ist unten mit dem
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Siedekolben und oben mit dem RiickfluBkiihler verbunden; die
Verbindung erfolgt am besten durch Glasschliffe (Gummistépsel
kommen bei Anwendung organischer Losungsmittel nicht in Frage
und Korke miissen erst sorgfaltig abgedichtet werden; vgl. S. 111).
Prinzip der Extraktoren: Das aus dem RiickfluBkiihler abtropfende
Loésungsmittel durchtrankt das Extraktionsgut und wird mittels
eines Heberrohres automatisch abgesaugt, sobald es eine be-
stimmte Hohe erreicht hat.
Wiéhrend beim urspriinglichen SoxuLETschen Apparat das Heber-
rohr auBlen angebracht ist, ist es bei der Modifikation von CLAUSs-
S i NITZER nach innen versetzt, wobei auch das
Fo@; /%/g/’,' eigentliche Extraktionsgefd in einem Dampf-
mantel steht, und dabei mit erwérmt wird.
o O 0\ Nach dem gleichen Prinzip, aber noch prak-
tischer eingerichtet ist der Extraktionsapparat
von RADEMACHER! (Abb. 38). Zur Aufnahme
des Extraktionsgutes dienen die in verschiede-
N nen GroéBBen im Handel befindlichen Hiilsen aus
Filtrierpapier (z. B. von SCHLEICHER & SCHULL).
Bei einer anderen Gruppe von Extraktions-
apparaten wird kein Heberrohr verwendet,
sondern das ExtraktionsgefaB befindet sich
DJ/ oberhalb des siedenden Loésungsmittels und

besitzt oben Offnungen fiir den Durchtritt des

Dampfes in den Kiihler und unten eine Offnung

\ zum Abtropfen des kondensierten, geséttigten
Losungsmittels.
Sehr empfehlenswert ist der Durch-

\ fluBextraktor mit Zweiweghahn von

‘%%%g"” THIELEPAPE2, bei dem das FExtraktions-
rohr wie in Abb. 40 mit einem seitlichen Ver-
Abb. 38. Extraktions- bindungsrohrzum Aufsteigen des Dampfesdes
apparat nach RADE-  pytraktionsmittels versehen ist; unmittelbar
oberhalb des unteren Endes des Verbindungs-
rohres ist der Zweiweghahn angebracht, der entweder einen Durch-
fluB zwischenExtraktionskolben und Extraktionsrohr oder zwischen
dem Extraktionsrohr und auflen erméglicht. An dem XKiihler
befindet sich ein als Tropfenzerteiler wirksamer Zackenkranz
nach Prausnirzd. Dieser Extraktor ermoglicht zugleich eine
einfache Probeentnahme, die bequeme Wiedergewinnung des
Losungsmittels, die rasche Herstellung kleiner Mengen trockener
Losungsmittel; ferner ist derselbe unter Beniitzung gewisser
Einsitze auch zur Extraktion von Fliissigkeiten und mannig-
fache andere Zwecke geeignet (vgl. Original).
1 RapEMACHER: Chem. Ztg. 26, 1177 (1902).

2 THIELEPAPE: Chem. Fabrik 4, 293, 302 (1931).
3 PravusNITZ: Chem. Fabrik 1, 324 (1928).
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Extraktion groBerer Substanzmengen. Heifextraktion:
das Extraktionsgut wird in Leinen oder Filtertuch gut verpackt
und in einem passenden Einsatz (z. B. aus Aluminiumdraht) in einen
mit RiickfluBkiihler versehenen Metallkessel (mit aufschraubbarem
Deckel) gehéngt. Zunidchst wird das Extraktionsgut direkt im
siedenden Losungsmittel ausgekocht, sodann hochgezogen und weiter
im Dampf extrahiert.

Kaliexstraktion: In einem Kolben wird das Lésungsmittel zum
Sieden erhitzt und die Dampfe durch ein aufsteigendes Rohr in
einen RiickfluBkiihler geleitet; das kondensierte Losungsmittel flieBt
sodann auf das in einer groflen, unten tubulierten Flasche befind-
liche grobe Extraktionsgut (z. B. pflanzlichen Ursprungs) und durch
den unteren Tubus durch einen Hahn wieder in den Siedekolben
zuriick; vor dem Riicklauf wird es in geeigneter Weise filtriert
(z. B. durch einen Bausch Glaswolle, oder durch ein mit einem
diinnen Drahtgeflecht umgebenes perforiertes Glasrohr. Das Riick-
laufrohr miindet am Boden des Siedekolbens.

3. Extraktion von Fliissigkeiton.
a) Ausschiitteln.

Verwendung eines Scheidetrichters (Schiitteltrichters) von
konischer oder zylindrischer Form. Die letztere! ermoglicht (ins-
besondere, wenn der Zylinder eine Graduierung besitzt) eine
Messung der Fliissigkeitsmengen. Wird eine wifrige Lésung mit
einem spezifisch Jeichteren Extraktionsmittel ausgeschiittelt, so
1Bt man die untere Schichte durch den Hahn ab, wihrend die
obere durch den Tubus ausgegossen wird. Bei wiederholten Aus-
schiittelungen entfernt man die obere Schichte am besten mittels
eines Heberrohres, das man an einen Saugkolben anschlieBt. Die
auszuschiittelnde Losung kann dann bis zur Erschépfung im
Scheidetrichter verbleiben. Spezifisch schwerere Extraktionsmittel
(wie Chloroform usw.) werden einfach unten abgelassen. Zum
Ausschiitteln kleiner Flissigkeitsmengen (einige Kubikzentimeter)
verwendet man am besten ein einfaches Probershrchen und
entfernt die obere Schicht mittels eines Capillarhebers. Derselbe
besteht aus einer zweimal gebogenen Capillare von etwa 0,75 mm
lichter Weite 2.

b) Kontinuierliche Flissigkeitsextraktoren.

Je nach dem spezifischen Gewicht des Extraktionsmittels
gegeniiber Wasser sind verschiedene Modelle zu unterscheiden,
da vor allem wiBrige Losungen zu extrahieren sind.

Extraktion mit spezifisch leichteren Extraktionsmitteln (wie
Ather, Petrolither, Benzol usw.) vor allem im Extraktionsapparat

* Nach ScHIFF: A. 261, 255 (1891).
2 Vgl. Emicu: Lehrbuch der Mikrochemie S. 43 (1926).
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von KuTscHER und STEUDEL!. Wir verwenden dabei ein mit
Normalschliffen versehenes Modell (Abb. 39), das ein Auswechseln
des ExtraktionsgefiBles ermoglicht je nach der Menge der zu
extrahierenden Fliissigkeit.

Aus dem Siedegefdl gelangt der Dampf des Extraktionsmittels
durch den Zwischenteil in den RiickfluBkiihler, wird hier konden-

Abb. 39. Fliussigkeitsextraktor., M =1:5, Abb, 40. Xleiner Fliissigkeits-
extraktor fiir spezifisch schwerere
(ausgezogene Linien) oder spe-
zifisch leichtere Extraktions-
mittel (gestrichelte Linien).

siert und tropft in das Trichterrohr, tritt durch dessen Capillar-
offnungen (2 bis 4 ausgezogene Réhrchen?) in einem dauerndem
Strom kleiner Trépfchen aus, sammelt sich nach dem Durchstromen
der zu extrahierenden Fliissigkeit oberhalb derselben an und flie8t

! KurscEER und STEUDEL: H. 89, 474 (1903); vgl. auch Krmer:
Chem. Ztg. 87, 774 (1913).
* Diese Anordnung bewihrte sich besser als die Anwendung einer
glasspira.le wie beim urspriinglichen Modell von KuTscHER und
TEUDEL.
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wieder in das Siedegefall zuriick. Das Trichterrohr mul3 geniigend
lang sein, damit das spezifisch leichtere Extraktionsmittel den hydro-
statischen Druck der zu extrahierenden Lésung iiberwinden kann.
Das Extraktionsgefd3 kann je nach Wunsch dimensioniert werden;
man hélt am besten GefdBle mit etwa 1, %, 1/,1 Inhalt bereit. Bei
groBeren Fliissigkeitsmengen verwendet man entweder entsprechend
lange GefaBe oder auch Rundkolben. Fiir kleinere Mengen geniigt
als Extraktionsgefafl ein entsprechend schmales Rohr.

Zur Mikroextraktion verwendet man einen im Prinzip analogen
Apparat, der entsprechend klein dimensioniert ist. Das eigent-
liche Extraktionsgefd und der Zwischenteil bestehen dann aus
einem Stiick. Einen derartigen Apparat mit einem Extraktions-
gefall von 7 cem Inhalt hat F. LAQUER! beschrieben. Ein anderes
Modell ist in Abb. 40 wiedergegeben und zwar gemif} der Strich-
lierung; die Spirale hat oben einen Trichter und unten eine
Offnung. Der Ablauf befindet sich oben.

Es wurde auBerdem eine sehr groBe Anzahl anderer Extraktions-
apparate angegeben, die aber zumeist recht kompliziert gebaut sind,
und gegeniiber den beschriebenen Apparaten kaum wesentliche Vorteile
bieten diirften. Soll die Extraktion bei hoherer Temperatur
vorgenommen werden, so wird bei Verwendung des oben beschriebenen
Apparates (Abb. 39) das Extraktionsgefé3 in ein passendes Wasserbad
eingesenkt, das auf die gewlinschte Temperatur erwarmt wird.

Eaxtraktion mit spezifisch schwereren Liosungsmitteln (wie
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff usw.). Apparat von STEPHANI
und BOckER2, der auch fiir die Extraktion von festen Korpern
dienen kann. Fir kleine Fliissigkeitsmengen eignet sich gut der
Apparat gemifl Abb. 40 (ausgezogene Linien).

c¢) Anhang: Dialyse3.

Anwendung. Trennung krystalloider Korper (Elektrolyte) von
nicht krystalloiden auf Grund der Diffusion der gelosten Kérper
durch Membranen. Ist in vielen Fillen der einzige Weg, um zu
einheitlichen Substanzen zu gelangen, so bei der Befreiung von
natiirlichen Eiweil6sungen von den mitgelsten Salzen. Die Dialyse
ist vor allem in der Enzymchemie zur Reinigung von Ferment-
lésungen von grofler Bedeutung geworden (vgl. auch S. 106).

Dialysiermembranen. Pergament, sogenannte Fischblasen, oder
kiufliche Dialysierhiilsen oder Dialysierschlduche (z.B. von
ScHLEICHER & ScHULL); Herstellung geeigneter Membranen aus
Kollodium4.

1 F. LaqQuer: H. 118, 215 (1922).

2 STEPHANI und BOCKER: B. 35, 2698 (1902); sieche auch H. MEYER :
Konstitutionserm. 4. Aufl.,, S. 70. Berlin: Julius Springer 1922.

3 Vgl. REEINBOLDT in HOUBEN-WEYL I, S. 465 (1925).

4 Siehe Rowa: Praktikum d. physiol. Chem. 1. Teil, S. 5, Berlin,
1926.

Bernhauer, Einfiihrung. 6
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Dialysiervorrichtungen: Beschleunigung der Dialyse durch
VergroBerung der Oberfliche sowie durch Bewegung der zu
dialysierenden Fliissigkeit oder des umgebenden Wassers.

Im einfachsten Fall verwendet man einen Dialysierschlauch,
der an beiden Enden an passenden Glasrohren befestigt ist; derselbe
wird in einem hohen Glaszylinder U-férmig aufgehingt und durch
dauernde Zufiihrung von frischem Wasser (mittels eines auf den
Boden des Zylinders reichenden Glasrohres) bespiilt; die so ent-
fernten Elektrolyte gehen dabei verloren. — Andererseits 1a8t sich
eine innige Berilihrung zwischen der zu dialysierenden Fliissigkeit
und dem umgebenden Wasser durch Riihren im Inneren der Lésung
erzielen oder durch Bewegung der ganzen Dialysiervorrichtung
(Schnelldialysatoren?, Gleitdialysatoren? usw.).

Sehr zweckmiBig sind die Extraktionsdialysatoren von Gopo-
LETZ3, die eine rasche und quantitative Dialyse erméglichen und
in bestimmter Ausfithrung auch fiir das Arbeiten in indifferenter

Gasatmosphire sowie im Vakuum geeignet sind4.

D. Reinigung organischer Substanzen durch Krystallisation.

Fiir das organisch-priaparative Arbeiten ist von groer Bedeutung,
zu krystallisierten Substanzen zu gelangen, da eine Reinigung und
Identifizierung derselben in der Regel wesentlich einfacher ist als
bei Fliissigkeiten. Insbesondere im Schmelzpunkt krystallisierter
Substanzen besitzt man ein einfaches und wichtiges Kriterium fiir
ihre Reinheit und Einheitlichkeit (vgl. auch S. 12}, wahrend dem
Siedepunkt bei weitem nicht diese Bedeutung zukommt. Die Vorteile,
die das Arbeiten mit krystallisierten Substanzen bietet, sind ins-
besondere bei kleinen Substanzmengen stark ausgepragt, da es z. B.
durch Destillation kaum gelingen wird, kleine Mengen fliissiger Sub-
stanzen in ausreichendem MaBe zu trennen und zu reinigen. Man wird
daher bemiiht sein, auch fliissige Substanzen nach Moglichkeit
in krystallisierte Derivate iiberzufiithren. Die weitere
Reinigung krystallisierter Substanzen erfolgt vor allem durch Um-
krystallieren oder Sublimieren, neuerdings ist ferner auch der Wert
der Adsorptionsmethoden erkannt worden. — Im folgenden wird
zunéchst die allgemeine Technik des Umkrystallierens beschrieben
und sodann auf die mafBgeblichen Einzeloperationen néher ein-
gegangen.

1. Losungsmittel und allgemeine Technik des Umkrystallisierens.

Krystallisation im weitesten Sinne: Ubergang einer
Substanz ausirgend einem Aggregatzustand in den krystallinischen;
und zwar Erstarren einer Schmelze (Krystallisieren aus dem
SchmelzfluB), Ubergang aus dem amorphen in den krystallinischen
Zustand usw. Krystallisation im engeren Sinne: Ubergang

1 GUTBIER, HUBER und ScHIEBER: B. 55, 1518 (1922).
2 Troms: B. 50, 1235 (1917).

3 GoporeETrz: H. 86, 315 (1913).

4 Maxw: C. 1921, 11, 533.
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vom gelosten in den festen (krystallinen) Zustand. Von dieser
Art der Krystallisation wird bei der Reinigung von Substanzen
durch Umkrystallisieren vor allem Gebrauch gemacht, indem eine
Substanz gelost und dann wieder zur Abscheidung gebracht wird.
Dabei bleiben Verunreinigungen entweder in der Mutterlauge oder
sie gehen in dem betreffenden Losungsmittel gar nicht in Losung.

Weiterhin gelingt es vielfach, durch Zusatz von Adsorptions-
mitteln (Tierkohle usw.) gefdrbte oder andere Verunreinigungen zu
entfernen. Man macht beim Umkrystallisieren insbesondere von der
Eigenschaft organischer Substanzen Gebrauch, daf8 dieselben in den
meisten Losungsmitteln in der Hitze leichter loslich sind als in
der Kilte, und daher aus heifl gesdttigten Losungen beim Erkalten
auskrystallisieren.

Allgemeiner Vorgang beim Umkrystallisieren. Die betreffende
Substanz wird in einem geeigneten Losungsmittel in der Warme
gelost, durch eventuellen Zusatz eines Adsorptionsmittels von
Verunreinigungen befreit und nach dem Filtrieren zum Aus-
krystallisieren gebracht; sodann werden die Krystalle von der
Mutterlauge getrennt und gegebenenfalls getrocknet.

Wahl des Losungsmittels, fiir das Umkrystallisieren von grofiter
Bedeutung. Im folgenden einige allgemeine Grundsitze, die weg-
weisend sein konnen. Zusammenhinge zwischen der Konsti-
tution eines Korpers und des Losungsmittels: Kohlenwasserstoffe
sind vor allem aus Petroldther, Benzol, Toluol oder deren Homo-
logen umkrystallisierbar, hydroxylhaltige Verbindungen (einfache
Zuckerarten, aliphatische und auch aromatische Oxysduren, viel-
fach aber auch einfache Carbonsiduren) aus Wasser oder Alkohol,
Séuren aus Eisessig (oder Ameisensdure) usw. — Im allgemeinen
besitzen Ather, Chloroform und Benzol (sowie verwandte Lésungs-
mittel) ein sehr grofles, Petrolither und Wasser ein geringeres
Losungsvermégen fiir organische Stoffe; Alkohol und Eisessig
stehen etwa dazwischen. Die Ldslichkeit in Homologen des be-
treffenden Losungsmittels ist meist gréBer; so wird man vielfach
statt Athylalkohol mit einem hoheren Alkohol zum Ziele kommen,
oder statt Benzol mit Toluol oder Xylol (oder Tetralin, Hexalin
usw.), statt Petrolither mit einer hoher siedenden Fraktion
(Ligroin usw.) usw. — Durch Mischung von Losungsmitteln kann
man ein Solvens erhalten, das gerade die zum Umkrystallisieren
richtige Loslichkeit besitzt. Zumeist arbeitet man aber dabei nicht
von vornherein mit dem Gemisch, sondern 16st zunéichst in dem
einen Losungsmittel und versetzt erst zum Auskrystallisieren mit
dem zweiten (vgl. S. 88).

Léslichkeitsproben. Unbedingt notwendig, zunéchst durch Vor-
proben die Léslichkeit und das Krystallisationsvermdgen der

6*
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betreffenden Substanz in den verschiedenen Solventien fest-
zustellen, etwa in folgender Reihenfolge: Wasser, sodann Athyl-
alkohol (eventuell Methylalkohol), Eisessig (eventuell Essigester),
schlieBlich Chloroform (oder Tetrachlorkohlenstoff), Benzol und
Petroldther. Erst sobald sich diese Losungsmittel als ungeeignet
erweisen, probiert man zunichst Mischungen sowie dann die
sonstigen Losungsmittel, und zwar zunichst die Homologen der
oben genannten, und schlieflich seltener verwendete Losungs-
mittel wie Pyridin, Phenole, Nitrobenzol, Aceton, Ather, Mineral-
sduren (insbesondere Salzsiure), Methylal, Acetal u. a.

Losungsmittel als Krystallverbindungen. Die verschiedenen Lo-
sungsmittel treten sehr haufig beim Umkrystallisieren in die sich
abscheidenden Krystalle ein. AuBer Substanzen mit Krystallwasser
wurden daher auch solche mit Krystallalkohol, -Ather, -Aceton,
-Hexan, -Chloroform, -Tetrachlorkohlenstoff, -Essigsdure, -Benzol,
-Toluol, -Pyridin usw. beobachtet?!.

Chemische Indifferenz der Losungsmittel von grofler Wichtig-
keit. Beim Umkrystallisieren aus Alkoholen kann Esterifizierung
von Séuren stattfinden, oder Austausch von Alkylresten (Um-
esterung), ferner auch Ersatz von Acetylresten durch Alkyl-
reste usw. Basische Stoffe diirfen nicht aus Chloroform um-
krystallisiert werden, da sie dasselbe beim Kochen zerlegen oder
auch selbst Zersetzung erleiden kénnen (vgl. auch S. 33).

Als Reinheitskriterium fir die wmkrystallisierte Substanz gilt in
der Regel deren Schmelzpunkt. Man wird daher so lange umzu-
krystallisieren haben, bis der Schmelzpunkt konstant ist, bis
also die direkt auskrystallisierende Substanz den gleichen Schmelz-
punkt besitzt, wie die durch Einengen der Mutterlauge erhaltenen
Krystalle. Vielfach ergibt sich jedoch erst beim Wechsel des Losungs-

mittels oder Anderung der Umkrystallisierungsmethode eine weitere
Erhohung des Schmelzpunktes.

2. Die Einzeloperationen des Umkrystallisierens.

a) Allgemeine Reinigungsmethoden, Entfernung von
Verunreinigungen, Entfirbungsmittel usw.?

Gefdrbte Verunreinigungen (von meist gelber bis brauner
Farbe) gehen hiufig beim Umkrystallisieren nicht in die Mutter-
lauge, sondern haften an den Krystallen. Entfernung derselben
mittels besonderer Methoden. (Falls diese nicht zum Ziele fiihren
und die Substanz dazu geeignet ist, wird man jedoch lieber die
Reinigung durch Sublimation vornehmen, wodurch man zumeist
rascher zum Ziele kommt.)

1 Vgl. die Zusammenstellung und Literaturangaben bei H. MEYER,
Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen.
6. Aufl. 1931. S. 6ff.
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«) Entfirbung durch Adsorptionsmittel. Dieselben werden zu
der betreffenden Lésung zugesetzt und nach eventuellem Auf-
kochen abfiltriert. Das Adsorptionsmittel nimmt dabei die Ver-
unreinigungen auf. Man sucht mit einem Minimum an Adsorptions-
mittel zu arbeiten, da durch dasselbe auch die zu reinigende Sub-
stanz adsorbiert werden kann, wodurch manchmal grole Verluste
eintreten konnen. Verwendung von 7Tierkohle (Wirksamkeit der-
selben sehr von der verwendeten Sorte abhingig); Entfirbung
nicht immer erzielbar; dies ist vielfach auch vom Losungsmittel
abhéngig. Das Adsorptionsvermégen in den einzelnen Losungs-
mitteln nimmt in folgender Reihe ab: Wasser > Athylalkohol
> Methylalkohol > Essigester > Aceton > Chloroform.

Vielfach gehen die feinsten Teilchen der Kohle durchs Filter
(insbesondere bei Wasser und anderen hydroxylhaltigen Lésungs-
mitteln); dies merkt man oft gar nicht an der filtrierten Lésung,
sondern erst an der Farbung der Krystalle. Abhilfe durch Wahl
einer dichteren Filtrierpapiersorte oder nochmaliges Filtrieren durch
dasselbe Filter (dessen Poren sich allméahlich verstopfen). Empfehlens-
wertistauf jeden Fall, dieerhaltenen Krystallenochmals (nach Moglich-
keit aus einem hydroxylfreien Losungsmittel) ohne Tierkohle umzu-
krystallisieren. Ferner ist zu beachten, dafl Tierkohle vielfach eine
chemische Verdnderung von Substanzen verursacht; so diirfen leicht
oxydable Stoffe nicht mit Tierkohle entfarbt werden, und insbesondere
Erwérmen wird dann zu vermeiden sein. Ubrigens ist die Adsorption
zumeist wenig von der Temperatur abhéngig; manchmal erzielt
man auch bessere Entfirbung, wenn man die betreffende Losung
bei gewohnlicher Temperatur langsam durch ein Kohlefilter hindurch-
saugt.

Sonstige Adsorptionsmittel: Fullererde (Bleicherde, ein Alu-
minium-Magnesium-hydro-Silicat), Kieselgur (Infusorierende, fast
reines Siliciumdioxyd), Bolus alba (weiler Ton, hauptséichlich
bestehend aus Aluminjumoxyd), Talkum (Magnesiumhydrosilicat).
Fiir diese gelten im allgemeinen die gleichen GesetzméBigkeiten
wie fiir Tierkohle.

p) Klirungsmethoden. Ausfillung von Verunreinigungen. Fil-
lungsmittel, insbesondere zur Klirung von i#riben Lisungen;
zugleich findet vielfach auch Entfirbung statt. Zwei Methoden:
Entweder setzt man zu der zu klirenden Losung Bolus alba,
kolloidale Tonerde, Talkum, Kieselgur usw. zu (eventuell auch
zugleich fein gerissene Papierschnitzel) und schiittelt eine zeitlang
oder kocht auf und 146t dann absitzen. Im anderen Fall erzeugt
man eine Fillung in der betreffenden Losung, und zwar entweder
enthalt diese selbst fallbare Stoffe (man versetzt dann mit neu-
tralem oder basischem Bleiacetat oder auch mit Quecksilbersalzen
usw.) oder man setzt erst Bleiacetat oder Bariumchlorid usw. zu
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und fallt dann mit Sodalésung (oder Aluminiumsulfat mit Baryt-
wasser); zugleich mit dem erzeugten Niederschlag werden dabei
die krystallisationsstorenden Verunreinigungen niedergeschlagen.

y) Entfirbung durch Zerstorung der Verunreinigungen, nur
anwendbar, wenn nicht die zu reinigende Substanz zugleich an-
gegriffen wird. Oxydationsmittel zum Entfirben von Loésungen:
Kaliumpermanganat, in einzelnen Fillen auch Salpetersiure,
Chlorkalk, Chlordioxyd, Wasserstoffsuperoxyd u. a. Redulktions-
mattel: Schweflige Séure (vor allem in der Technik) sowie unter-
schweflige Sdure und Salze derselben, ferner Aluminiumamalgam
u. a. Kondensationsmittel usw., zur Entfernung von reaktions-
fahigen Verunreinigungen oder zur Verharzung oder Verkohlung
derselben: Aluminiumchlorid, Chlorzink, konzentrierte Schwefel-
sdure, Thionylchlorid, Chlorschwefel u. a.

b) Losen und Filtrieren.

«) Umkrystallisieren groBerer Mengen. Die Substanz wird im
betreffenden Losungsmittel in einem Kolben in der Warme gelost,
am besten unter allméhlichem Zusatz des betreffenden Lisungs-
mittels, und bei niedrig siedenden Solventien unter Anwendung

eines RiickfluBkiihlers (vgl. S. 19);

— sodann giefit man die Lésung durch
ein Faltenfilter, das mit dem

Losungsmittel angefeuchtet wurde,

_. und das sich in einem Trichter mit

ganz kurzem Hals befindet; sehr

wichtig ist die Wahl eines geeig-

Abb. 41. Dampftrichter. neten, rasch filtrierenden Papiers.
Adsorptionsmittel erst zusetzen, so-

bald die ganze Substanz in Losung gegangen ist; bei unloslichen
Riickstdnden ist zunéchst von diesen abzufiltrieren. Bei schwer
loslichen Substanzen verwendet man eine Heizvorrichtung fiir den
Trichter, um das sehr listige Auskrystallisieren der Substanz
im Filter oder aber die Anwendung gréferer Mengen Losungs-
mittel zu vermeiden. Heizvorrichtungen: Warmwassertrichter,
Dampftrichter oder elektrisch heizbare Trichter. Ein sauberes und
einfaches Arbeiten ermoglicht insbesondere die Beniitzung des
Dampftrichters (Abb. 41). In den aus Metall hergestellten Mantel
wird dabei ein Glastrichter mit kurzem Hals eingesetzt. Heizung
des Trichters mittels eines kleinen Dampfentwicklers (vgl. S. 69);
der abgehende Dampf wird am einfachsten durch Einleiten in
kaltes Wasser, das leicht erneuert werden kann, kondensiert.



Die Einzeloperationen des Umkrystallisierens. 87

f) Umbkrystallisieren kleiner Mengen. Die Substanz wird in
einem Probershrchen oder in einem Mikrogefa gelost! (Abb. 42a).
Wir verwenden einen Satz derartiger Gefidfie von verschiedener
GréBe (und zwar breitere GefiBle mit 6,4 und 3 cem Gesamtinhalt,
und engere GefdBe mit 2 und 1 cem Inhalt). Hinzufiigen des
Losungsmittels stets mittels eines,
an einem Ende verengten Glas-
rohrchens (Tropfrohr). Erhitzen mit
einem Mikrobrenner (oder mit der
Sparflamme eines Bunsenbrenners);
dabei wird die Fliissigkeit mit einem
kleinen Glasquirl (ein diinner Glas-
stab, am Ende etwas abgebogen und
breit gedriickt) (Abb. 42b) dauernd
gerithrt. Filtration nach PrEGL (1. c.)
durch einen Mikrotrichter (Abb.42¢),
mit kugeliger Erweiterung fiir die
Aufnahme von Watte oder Asbest
als Filtermasse. In diesem Falle ar-
beitet man in gréBerer Verdiinnung,
um ein Auskrystallisieren der Sub-
stanz im Trichter zu vermeiden. Zum
Umkrystallisieren in konzentrierter
Loésung haben wir mit einem mit Abb. 42.
Glasmantel versehenenMikrotrichter Gerdite BTN Mikroumkrystallisieren.
(Abb. 42d) die besten Erfahrungen recht nach oben und trégt einen

kleinen N.-Schl. (AuBenkonus Nr. 0)

gemacht. fiir den Kiihler; B fiihrt weiter, dann
Durch den Mantel wird der Dampf senkrecht nach unten und tréigt
jenes Losungsmittels geleitet, aus dem ©ngn. ké;“gf;l dié‘%‘gg(ll-e]g?ﬁgﬁé‘lf’]l‘ls
umkrystallisiert wird, indem an den ’ ’
Apparat ein kleiner Siedekolben sowie
ein RiickfluBkiihler angeschlossen werden. — Falls die Losung schwer
ablduft, kann man durch Anwendung von Druck die Filtration
wesentlich beschleunigen. Zu diesem Zwecke wird das Filtriergefa3
mit einem Gummistopsel mit- Einleitungsrohr und Entliiftungshahn
versehen. Das Einleitungsrohr wird mit einer Druckpumpe oder
einer Bombe verbunden (zumeist reicht es aus, wenn der Druck
mit dem Munde erzeugt wird). — Auch groBere Modelle haben sich
bestens bewéhrt.

¢) Auskrystallisieren.

«) Krystallisation aus heiB gesiittigter Lisung. Die Substanz
krystallisiert aus dem Filtrat beim allméihlichen Erkalten des-
selben. MaBnahmen fiir das Krystallisieren iibersattigter Losungen:

1 PreGL:Mikroanalyse, 3. Aufl., S. 243, Berlin : Julius Springer1930.
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Abkiihlen auf tiefere Temperatur durch Einstellen in Eis oder in
eine Kéltemischung oder in einen Kiihlschrank usw. (vgl. S. 17).
Bei hitzeempfindlichen oder tiefschmelzenden Substanzen wird
bei Raumtemperatur eine geséittigte Losung hergestellt, die man
durch starke Unterkiihlung zur Krystallisation bringt (insbesondere
bei Verwendung von Petrolither als Losungsmittel). Absaugen
dann auch in der Kilte, vgl. S.93/94. Krystallisation durch Kratzen
der GefaBwinde mit einem Glasstab; Impfen mit Krystallen der
betreffenden Substanz; die Impfkrystalle werden dabei am besten
in die noch nicht ganz erkaltete Losung unter Kratzen mit einem
Glasstab eingetragen.

Es ist daher ratsam, von der umzukrystallisierenden Substanz
stets einige Krystéallchen zu diesem Zwecke zuriickzubehalten. Sehr
trage krystallisierende Substanzen stellt man an einen kiihlen Ort;
die Krystallisation ist vielfach erst nach einigen Tagen, manchmal
sogar erst nach Wochen beendet. Niedrig schmelzende Substanzen
laBt man mit besonderer Vorsicht auskrystallisieren, um olige Ab-
scheidung zu vermeiden; und zwar muf} insbesondere fiir sehr all-
méhliche Abkiihlung gesorgt werden, am besten, indem man das
betreffende Gefafl in einem Bad von einer der Losung entsprechenden
Temperatur allmahlich erkalten lafBt.

Die Krystalle sollen weder zu fein noch zu grob sein; im ersten
Falle besteht die Gefahr, dafl Losungsmittel oder Verunreinigungen
infolge der groBen Oberflache adsorbiert sein kénnen, im zweiten
Fall schlieffen die Krystalle vielfach Loésungsmittel und damit Ver-
unreinigungen ein. Es 1st daher die Erzielung von Krystallen mittlerer
GroBle anzustreben. Die Erzielung gut ausgebildeter Krystalle ist
auch fiir deren Untersuchung auf Krystallform (mittels Lupe oder
Mikroskop) von Wichtigkeit, da dies vielfach ein wichtiges Kriterium
fiir organische Substanzen vorstellt.

f) Krystallisation durch Abdunsten des Lisungsmittels. An-
wendung, wenn die Lésung nicht geniigend konzentriert ist und
auf andere Weise keine Krystallisation erzielt werden kann.
Vorgang wie frither beschrieben (vgl. S. 67), indem man insbe-
sondere iiber Absorptionsmitteln im Vakuum verdunsten lafSt.
Die Operation darf nicht bis zu Ende durchgefiihrt werden, sondern

die Verunreinigungen sollen in der Mutterlauge zuriickbleiben.

y) Krystallisation durch Zusatz anderer Loésungsmittel. (Vgl.
auch S. 83). Substanz in einem Solvens von gréferem Lésungs-
vermogen gelost und filtriert; Filtrat (zumeist in noch heiffem
Zustand) mit einem Losungsmittel versetzt, in dem die Substanz
schwer l6slich ist, so-daB deren Loslichkeit im ersten Solvens
herabgemindert wird. Zusatz von soviel Losungsmittel, dal in der
Hitze hochstens eine schwache Triibung entsteht : erst beim Erkalten
soll Krystallisation stattfinden ; insbesondere Abscheidung in 6ligem
Zustand durch zu grofle Mengen Fillungsmittel ist zu vermeiden.
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Hat man eine Substanz in Alkohol, Eisessig oder Aceton gelést,
so setzt man meist Wasser zu; bei Salzen organischer Siuren ist der
Vorgang umgekehrt. Man 16st in Wasser und versetzt mit Alkohol
(oder auch Aceton). Zur Losung einer Substanz in Ather, Essigester,
Aceton, Benzol oder Chloroform setzt man am besten Petroléther zu.
Pyridinlésungen kann man mit Wasser, Ather oder Alkohol versetzen.
Weiterhin kommen auch folgende Mischungen in Betracht: Benzol-
Chloroform, Benzol-Pyridin, Aceton-Benzol, Aceton-Chloroform, Alko-
hol-Chloroform, Alkohol-Ather, Pyridin-Toluol, Chloroform-Essig-
ester und viele andere.

Vielfach mufBl zugleich auch von der Abdunstungsmethode Ge-
brauch gemacht werden, indem die Mischung {iber ein Absorptions-
mittel gebracht wird, das das Solvens mit dem groBeren Lésungs-
vermdgen aufnimmt. So kann z. B. aus einem Alkohol-Wasser-Ge-
misch der Alkohol leichter entfernt werden (z. B. im Vakuum), worauf
sodann Krystallisation einsetzt. Oder man entfernt aus einer wirigen
Loésung Ammoniak oder auch Salzsiure, die eine stiarkere Loslichkeit
bedingen kénnen, durch Aufbewahren iiber einem geeigneten Ab-
sorptionsmittel (Schwefelsdure einerseits und Atzkali andererseits).
In anderen Fallen kann man das stdrende Losungmittel auch durch
Ausschiitteln mit einem geeigneten anderen Lésungsmittel entfernen,
so z. B. den Alkohol aus einer Alkohol-Ather-Mischung oder aus einer
Akohol-Chloroform-Mischung mittels Wasser.

d) Krystallisation .durch Aussalzen. Die Léslichkeit der ab-
zuscheidenden Substanz (vor allem in Wasser) kann auch durch
Zusatz von anorganischen Salzen verringert werden. Hiervon
macht man vielfach bei der Gewinnung von krystallisierten Sub-
stanzen Gebrauch (ebenfalls beim Ausschiitteln, vgl. S. 76). Ab-
scheidung von Seifen, verschiedenen Farbstoffen und Sulfosguren,
Eiweilkorpern usw. Man verwendet zum Aussalzen NaCl, Na,SO,,
K,CO,, CaCl,, (NH,),SO, u.a. Man setzt dabei entweder eine
konzentrierte Salzlosung zu oder aber das Salz in fester Form.

&) Umfillen von Substanzen, insbesondere beiamorphen Substan-
zen: Lésen in einem Solvens und Ausfdllen durch ein anderes. Auch
dann anzuwenden, wenn eine Substanz wegen zu grofer Zer-
setzlichkeit nicht unter Erwirmen gelost werden darf; man be-
reitet dann eine kalt gesittigte Losung und fillt mit einem ge-
eigneten Loésungsmittel (falls nicht Krystallisation durch starke
Unterkiihlung erzielbar ist). Sduren oder Basen werden in Alkalien
(insbesondere Ammoniak) bzw. Sduren (Salzsiure, Essigsiure usw.)
gelost und nach dem Entfirben und Filtrieren durch Zusatz von
Saure bzw. Alkali wieder abgeschieden.

{) Krystallisation oliger (sowie schmieriger und harzartiger)
Substanzen. NaturgemdB ist es nicht mdéglich, in allen diesen
Féllen stets zu krystallisierten Substanzen zu gelangen; in erster
Linie darf man nicht die Geduld verlieren, da manchmal derartige
Substanzen beim léngeren Stehen krystallisieren oder erstarren.
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Methoden zur Beschleunigung dieses Prozesses: Bei Olgemischen
(die durch fraktionierte Destillation nicht weiter getrennt werden
koénnen) wird man versuchen, durch Abkithlung Krystallisation zu
erzielen, indem man die einzelnen Fraktionen léngere Zeit bei tieferer
Temperatur aufbewahrt ; vielfach ist es von Vorteil, dieselben zu diesem
Zweck in einem geeigneten Losungsmittel (Petroldther u. a.) zu l6sen,
da insbesondere bei Temperaturen unter —40° viele Substanzen nur
glasig werden und dann nicht krystallisieren kénnen. Weiterhin
kann man versuchen, durch Behandlung mit einem Losungsmittel
(in der Kalte oder in der Hitze) einen Anteil in Lésung zu bringen,
woraufhin dann vielfach entweder der zuriickbleibende oder der
geloste Anteil krystallisiert, da nun das Mischungsverhiltnis ver-
andert ist. Als Losungsmittel kommt dabei z. B. manchmal Wasser
in Betracht, das mit kleinen Mengen anderer Lésungsmittel versetzt
ist (z. B. Alkohol, Ather, manchmal auch Ammoniak, Siuren usw.).
Ferner ist es oft zweckmiBig, das Ol in einem Losungsmittel zu 16sen
und ein zweites zuzusetzen, in dem das Ol schwer loslich ist, und dann
stehen zu lassen, sobald eine schwache Triibung entsteht. Weiterhin
bewihrt sich vielfach, das Ol in Ather usw. zu lésen und nun im
Vakuum verdunsten zu lassen; durch die starke Abkiihlung tritt
dann oft Krystallisation ein (vgl. S. 18). Bei schmierigen oder harz-
artigen Substanzen gelingt es manchmal, durch Verreiben mit einem
Lésungsmittel (insbesondere Methylalkohol oder Petrolather) Kry-
stallisation zu erzielen. Aus derartigen Substanzen kann man ferner
vielfach durch Sublimation (besonders im Vakuum) in bequemer
Weise krystallisierte Substanzen gewinnen.

) Reinigung von Substanzen durch Uberfiihrung in Derivate,
manchmal die einzige Methode, krystallisierte Produkte zu er-
halten. Darstellung solcher Derivate, aus denen der Ausgangs-
kérper leicht und ohne wesentliche Verluste wiedergewinnbar ist.
Das betreffende Derivat wird in iiblicher Weise so lange um-
krystallisiert, bis es geniigend rein ist, und sodann aus dem-
selben der auf diese Weise gereinigte Ausgangskérper gewonnen.

Diese Methode ist vielfach dann anzuwenden, wenn die Ausgangs-
substanz leicht zersetzlich ist und daher direkt nicht gereinigt werden
kann, oder wenn die sonstigen Eigenschaften (wie Loslichkeit usw.)
eine direkte Reinigung nicht gestatten; ferner ist von Wichtigkeit,
daB auf diese Weise auch fliissige Stoffe (z. B. Aldehyde oder Kohlen-
wasserstoffe usw.) aus Substanzgemischen isoliert und gereinigt werden
konnen, indem sie in krystallisierte Derivate iibergefiihrt werden. —
Sauren kann man tber ihre Salze oder Ester reinigen, Alkohole
oder iiberhaupt OH-haltige Substanzen iiber ihre Acetyl- oder Ben-
zoylderivate. Basen konnen als Chloroplatinate oder Aurochlorate
abgeschieden werden, ferner als Quecksilbersalze, weiterhin mittels
Phosphorwolframséure usw. oder schlieBlich als Pikrate oder Oxalate
usw.; nach dem Umkrystallisieren derselben wird durch Alkali in
der Regel leicht wieder die urspriingliche Base in nun reinem Zu-
stand regeneriert. Aldehyde und Ketone kénnen als schwerlosliche
Bisulfitverbindungen abgeschieden und nach der Reinigung mittels
Soda regeneriert werden. Aromatische Kohlenwasserstoffe
und Phenole (ferner auch Lactone, Aldehyde und Ketone der aroma-
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tischen Reihe) kénnen als Additionsprodukte mit aromatischen Nitro-
verbindungen (insbesondere Pikrinsaure oder Styphninsdure) ab-
geschieden und nach dem Umkrystallisieren durch Alkali (insbesondere
wéabriges Ammoniak) wieder regeneriert werden.

3. Trennung der festen Substanzen von der Mutterlauge.

Je nach der Menge und nach der Art der Substanz wahlt man
eine jeweils geeignete Methode. In der Regel wird man durch Ab-
saugen zum Ziel kommen, insbesondere dann, wenn es sich um gut
krystallisierte Substanzen handelt.

a) Absaugen.

&) Allgemeiner Vorgang. Beniitzung einer Wasserstrahlpumpe;
falls ein schwicheres Vakuum erwiinscht ist, so stellt man dasselbe
mit Hilfe eines Entliftungshahnes ein (vgl. S. 26). Absaug-
vorrichtungen: Zwei prinzipiell verschiedene Formen, und zwar
entweder trichterférmige GefdBle, die eine Filtrierplatte besitzen
(Nutschen), auf die die abzusaugende Substanz gebracht wird;
diese Saugtrichter werden auf ein zweites Gefal aufgesetzt, in
dem das Filtrat aufgefangen wird. Zweiter Fall: ,,Umgekehrte
Filtration“, der filtrierende Teil der Apparatur (Puravt-Filter,
Saugstibchen usw.) wird in die abzusaugende Masse eingesenkt
und das Filtrat in ein zweites Gefaf hineingesaugt. Die erst-
genannte Art des Absaugens wird zumeist angewendet, die zweite
Art nur fiir spezielle Zwecke.

Absaugvorgang. GroBe der Absaugvorrichtung proportional der
Menge der abzusaugenden Krystalle. Wird mit Filtrierpapier gearbeitet
(also bei Gefdflen der erstgenannten Art), so feuchtet man dasselbe
an und saugt es fest, so dafl es gut anliegt und bringt die abzusaugende
Masse darauf. Die abgesaugte Substanz wird zweckmaéifBigerweise
mittels eines geeigneten Gerédtes (flacher Glasstopsel oder breit ge-
driickter Glasstab usw.) festgepreBt, um moéglichst viel Mutterlauge
zu entfernen.

Auswaschen der Krystallmasse von wesentlicher Bedeutung,
da auf diese Weise die Mutterlauge mit den in derselben vor-
handenen Verunreinigungen entfernt wird; man verwendet dazu
in der Regel dasselbe Losungsmittel, aus dem umkrystallisiert
wurde; bei leicht loslichen Substanzen kann man das Losungs-
vermdgen des Solvens durch Vorkithlen oder Zusatz eines ge-
eigneten anderen Losungsmittels herabsetzen.

Awuswaschvorgang. Die abgesaugte Krystallmasse wird ohne zu
Saugen mit dem betreffenden Loésungsmittel gut durchfeuchtet;
erst dann saugt man wieder ab, und wiederholt diese Operation je
nach Bedarf mehrmals. Falls das Filter viele Verunreinigungen auf-
genommen hat, entfernt man am besten dasselbe und setzt ein neues
ein. Falls die Substanz sehr fein krystallinisch ist und sich daher
nicht gut auswaschen la8t, ist es zweckmafBig, die ganze Masse in
einer Schale mit dem Lésungsmittel gut zu verreiben oder auch
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gegebenenfalls in einer Flasche zu schiitteln und dann wieder ab-
zusaugen. Geréte zum Auswaschen: Spritzflaschen® (bei kleinen
Substanzmengen Tropfrohre), zum kontinuierlichen Auswaschen
besondere Vorrichtungen, und zwar verwendet man entweder eine
MarrortEsche Flasche oder Vorrichtungen, die auf demselben oder
einem ahnlichen Prinzip beruhen. — Falls eine Substanz in dem
betreffenden Losungsmittel zu leicht 16slich ist, kann das Aus-
waschen mittels eines durch Verspriihen des Losungsmittels erzeugten
Nebels vorgenommen werden (vgl. auch Auswaschen in der Sieb-
zentrifuge, S. 94).

Weitere Verarbeitung der Mutterlaugen: Verdampfen des Lisungs-
mittels, oder Zusatz anderer Losungsmittel, die eine weitere Kry-
stallisation oder Fallung bewirken (vgl. auch fraktionierte Kry-
stallisation, S.99). )

B) Absaugen groBerer Substanzmengen. Saugiopfe bestehen
entweder aus einem perforierten Porzellanstiick, das auf ein Glas-
gefafl aufgesetzt wird, oder sie sind ganz aus gebranntem Ton her-
gestellt (in der prinzipiellen Ausfithrungsform im iibrigen analog).
Absaugen etwas geringerer Substanzmengen mittels der bekannten
BtcENER-Trichter (Porzellannutschen mit perforierter Platte) ver-
sehen mit einem passenden kreisrunden Filtrierpapier; auf einen
Saugkolben mittels eines Gummistopsels oder einer konischen
Gummimanschette aufzusetzen. Falls nur eine geringe Menge
Filtrat aufzufangen ist, beniitzt man eine Saugeprouvette oder
auch eine gewohnliche Eprouvette, die man in einen Saugkolben
hineinstellt. Statt einer BUcENERschen Nutsche kann man auch
einen gewohnlichen Glastrichter verwenden, in den eine WrTTsche
Filterplatte (perforierte Porzellanplatte) eingesetzt ~wird. Seit
kurzem befinden sich auch BtcuNgR-Trichter aus Jenaer Glas im
Handel. Fin bequemes Arbeiten gestatten insbesondere die
ScroTTschen Sinterglasnuischen, bei denen kein Filtrierpapier ge-
braucht wird; daher insbesondere zum Absaugen von Substanzen
bzw. Mutterlaugen, die Filtrierpapier angreifen, anzuwenden; mit
verschiedener Porenweite im Handel.

Zu beachten ist, daBl mit denselben keine unléslichen (und
zugleich sehr feinen) Substanzen abgesaugt werden diirfen, da sich
sonst die Poren so verstopfen, daB die Gerite wertlos werden. Im
iibrigen kann man zum Absaugen von Stoffen, die Filtrierpapier
angreifen, auch Trichter verwenden, die als Filtermasse mit einem
Bausch Glaswolle versehen werden. Man verwendet dazu insbesondere
Trichter, deren Hals beim Ansatz an den trichterférmigen Teil
erweitert ist (Kropftrichter).

y) Absaugen von kleinen Substanzmengen. Absaugen won
Dezigrammen Substanz. Entweder kleine Porzellantrichter mit

1 Sehr zweckmaBig erscheint ein Modell mit Glaskugelverschliissen
(wie man sie auch fiir Biiretten verwendet), das man sich in sinn-
geméfer Weise leicht selbst herstellen kann.
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perforiertem Boden oder kleine Trichter mit Sinterglasplatte;
nach DIEPOLDER! verwendet man als Filtrierunterlage einen breit
gedriickten diinnen Glasstab (mit einer Scheibe von etwa 0,5
bis 1 cm Durchmesser), der in einen gewohnlichen
Trichter eingesetzt wird (Abb. 43).

Zur Filtration dient eine passende Scheibe
Filtrierpapier, die zugleich am Trichter anliegt und
nach dem Befeuchten mit dem betreffenden Lésungs- E
mittel unter Zuhilfenahme eines Glasstabes fest-
gesaugt wird. Die abgesaugte Substanz wird erst
nach dem Trocknen vom Filter abgenommen.

Absaugen wvon Zentigrammen Substanz. Be-
niitzung von Saugstibchen zu empfehlen, und
zwar entweder Glasstdbchen mit eingeschmolzenem
Sinterglasfilterplattchen (Abb. 44 a) (nach ScHoOTT,
Jena) oder Porzellanstibchen mit porésem Filter-

boden (b) (hergestellt von der staatlichen Porzellan- Abb. 43.
manufaktur, Berlin). Die Handhabung der Fiiter- Absagggﬁchter
stibchen ist aus Abb. 44 ersichtlich. DIEPOLDER.

Man beginnt mit dem Absaugen an der Oberfliche M=1:3.

der Fliissigkeit und folgt durch allmihliches Heben
des Bechers nach. Ein Festhaften der Substanz an der Filterfliche
ist nach Moglichkeit zu vermeiden, damit nicht die Poren eventuell
vorzeitig verstopft werden. Nach dem sinngeméifien Auswaschen
wird die im Becherglischen zuriickgebliebene Substanz samt dem
Stabchen getrocknet und dann erst
gesammelt. Diese Art des Ab-
saugens wird sich insbesondere
dann bewédhren, wenn sich in einem
relativ groBen Flissigkeitsvolumen
eine kleine Menge fester Substanz
befindet. ‘

Isolierung wvon Milligrammen
Substanz. Entweder gleichfalls
entsprechend kleine Filterstdb-
chen, oder die ScHWINGERsche A
Mikronutsche, die PrecrLZ fir
diesen Zweck empfiehlt.

6) Absaugen bei tieferen Absaugvorrichtl?n?gb'lﬁi% Filterstdbchen.
Temperaturen. Verwendung der
sogenannten Eistrichter (Abb. 45a), oder von Saugtrichtern mit
einem Mantel, durch den man ein Kailtesol (vgl. S. 17) langsam

hindurchleitet (Abb. 45b); als Filtrierunterlage kann entweder

a 1/

1 Vgl. auch GATTERMANN - WIELAND: Praxis des organischen
Chemikers.

? PrReEGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, S. 244, 245;
3. Aufl. Berlin: Julius Springer 1930.
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eine WirTsche Platte oder ein breit gedriickter Glasstab (geméd8
Abb. 43) oder aber Glaswolle in sinngeméfBer Weise verwendet
werden. Derartige Kiltenutschen vor allem dann anzuwenden,

(/]
Abb. 45. Kaltenutschen,

wenn eine Substanz bei tieferer Temperatur zum Auskrystallisieren
gelangt ist, bzw. bei tiefschmelzenden Substanzen.

Das Absaugen im indifferenten Gasstrom sowie unter Feuchtig-
keitsausschlufl wird erst spéter im Zusammenhang mit der Besprechung
der betreffenden Gesamtoperation behandelt.

b) Zentrifugieren.

Beniitzung einer Sedimentierzentrifuge oder einer Sieb-
zentrifuge. Im ersten Fall entweder hochtourige Zentrifugen mit
Motorantrieb oder kleine Handzentrifugen. Nach dem Zentri-
fugieren wird die iiberstehende Mutterlauge durch Dekantieren
entfernt und der Bodensatz in der Weise ausgewaschen, daB er
in frischem Losungsmittel aufgeschlemmt und nochmals abzentri-
fugiert wird.

Beniitzung dieser Art des Zentrifugierens insbesondere bei Sub-
stanzen, die sich in einer relativ groBen Menge Mutterlauge befinden
und andererseits schwer absaugbar sind. Anwendung im allgemeinen
weniger bei der Isolierung von Substanzen nach dem Umkrystalli-
sieren, sondern vielmehr bei der Klérung triiber Flissigkeiten, wenn
deren Filtration Schwierigkeiten macht.

Siebzentrifugen, Benitzung bei krystallisierten Substanzen;
zur Trennung der festen Substanz von der Mutterlauge dient ein
Filterboden. Das Sieb wird entweder mit Filtrierpapier oder einem
geeigneten Filterstoff versehen. Insbesondere zur Isolierung grofer
Substanzmengen leisten die Siebzentrifugen sebr wertvolle Dienste,
und weiterhin dann, wenn sirupartige Mutterlaugen entfernt
werden sollen. Auswaschen in der Siebzentrifuge ebenso wie
beim Absaugen. Besonders das Waschen mit Nebeldecke ist
sehr zu empfehlen.

Bei kleineren Substanzmengen, die sich nur schwer absaugen
lassen (die also insbesondere in sirupartiger Mutterlauge ein-
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gebettet sind), kann man so vorgehen, daf die abzuschleudernde
Masse in eine hohe Sinterglasnutsche eingefiillt wird, die man
(sinngem&B &dhnlich wie beim Absaugen) mit einer stark-
wandigen Eprouvette verbindet und dann in das Rohr
einer Sedimentierzentrifuge einsetzt. Zur Isolierung von
Milligrammen empfiehlt PrEGL! die Beniitzung einer
Mikrozentrifugalnutsche, ein Rohr mit einer Verengung
{(an der ein Wattebduschchen eingesetzt wird), das unten
durch einen porenlosen Kork verschlossen wird (Abb. 46).

Man beniitzt dabei eine kleine Handzentrifuge, in deren
Glaschen das Rohr eingesetzt wird. Auf die Herstellung
des entsprechenden Gegengewichtes muBl natiirlich wie
bei allen Zentrifugierarbeiten Riicksicht genommen werden.
Nach Entfernen der Mutterlauge und der Waschfliissigkeit
kann man die Masse durch weiteres Zentrifugieren fast vollig
trocknen. Die Krystalle werden sodann von unten her
mittels eines passenden Glasfadens mit dem Wattebédusch-
chen herausgeschoben.

PN

T

Lumen 42-G5mm

¢) Abpressen. i
Anwendung, wenn ein Krystallbrei nur relativ geringe Ll

Mengen Mutterlauge einschlieft, oder wenn es sich um Abb. 48.
sehr feinkrystalline Substanzen handelt, aus denen die =%
Mutterlauge auf andere Weise kaum zu entfernen ist. Beniitzung
von Pressen von verschiedener Konstruktion. Die betreffende
Masse wird in ein PreBtuch eingeschlagen, in die Presse gelegt
und der Druck allmdhlich, im AusmaBe der ablaufenden Mutter-
lauge gesteigert. Zum Auswaschen wird die Masse nochmals mit
dem Losungsmittel angeteigt und die Abpressung wiederholt.
Falls eine Substanz auf Grund ihres sehr fein krystallinen Zu-
standes die Mutterlauge besonders hartnickig festhilt oder die-
selbe sehr sirupss ist, wird man von einer hydraulischen Presse
Gebrauch machen.

Verwendung von Ton, insbesondere zur Befreiung kleinerer
Substanzmengen von anhaftender Mutterlauge; vor allem zur
Entfernung von Verunreinigungen zahfliissiger oder schmieriger
Natur bewidhrt sich das Aufstreichen auf Ton vorziiglich.

Fiir diesen Fall empfiehlt SKRAUP?2, die Tonplatte mit der Sub-
stanz in einem Exsiccator aufzubewahren, der mit dem der Substanz

anhaftenden Losungsmittel beschickt ist. — Beim Arbeiten mit Ton
lasse man stets die Substanz lingere Zeit (Stunden bis Tage) liegen.

1 PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, S. 244, 245;
3. Aufl. Berlin: Julius Springer 1930.

2 SkrAaUP: M. 9, 974 (1888), s. ferner SCHULZE und LIEBNER:
Arch. 254, 577 (1916).
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Falls die Verwertung der Mutterlauge von Wichtigkeit ist, wird
man das Absaugen oder eine andere Trennungsoperation vorziehen,
da beim Abpressen auf Ton die Mutterlauge erst durch Extraktion
gewonnen werden mufl. In sehr vielen Fallen ist jedoch die Ver-
wendung von Ton nicht zu vermeiden. Die im Handel befindlichen
Tonteller werden zweckmdiBig in kleinere Stiicke zerteilt und diese
sauber aufbewahrt. — Regenerierung der Tonstiicke am besten durch
Ausglithen in einem elektrisch geheizten Ofen.

d) Trocknen fester Substanzen.

Entfernung des noch anhaftenden Losungsmittels nach der
Gewinnung von Substanzen durch Absaugen usw. Zum GroBteil
gelingt dies bereits durch das Trockensaugen oder Trockenzentri-

—SChlif fir den
RichfluBkihler

<C = Vokuum

Schliff Fir den
Hochkolben

Abb. 47. Rohrenexsiccatorfzum Trocknen bei hoherer Temperatur, M=1:8,

fugieren der Substanz, oder beim Auftragen derselben auf Ton
usw. Um die noch verbleibenden Reste an Losungsmittel zu ent-
fernen (was vor allem fiir die Analyse der Substanzen und Er-
mittlung der physikalischen Konstanten von Wichtigkeit ist),
bedient man sich besonderer T'rockenmethoden und Trockenapparate.
Man arbeitet dabei vor allem im Vakuum, und zwar entweder bei
gewohnlicher oder erhéhter Temperatur. Als T'rockenmittel kommen
die gleichen in Betracht wie bei der Entfernung von Losungsmitteln
durch Abdunsten (vgl. S. 64).

o) Trocknen bei gewohnlicher Temperatur. Exsiccatoren oder
Trockentischchen (vgl. S. 67), je nach dem Verwendungszweck
verschieden gebaut, und zwar Exsiccatoren fiir fliissige Trocken-
mittel (Schwefelsdureexsiccatoren) und solche fiir feste Trocken-
mittel (Chlorcalciumexsiccatoren). Exsiccatoren mit flachem
Deckel sind fiir die Verwendung im Vakuum unbrauchbar.
Fir mikrochemische Zwecke Dosenexsiccator oder Mikrodosen-
exsiccator!. Zum Trocknen im Hochvakuum Réhrenexsiccatoren
(im Prinzip gemafB Abb. 47), in die am besten eine mit Lochern
versehene Schiene aus Kupferblech geschoben wird, in die die

! Vgl. EmicH: Mikrochemisches Praktikum, S. 57, Berlin 1931.
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GefaBe mit der zu trocknenden Substanz eingesetzt werden (Tiegel
oder kleine Glasschalen).

f) Trocknen bei hoherer Temperatur. Trockenschrinke
(deren néhere Beschreibung unterbleiben kann) oder Rohren-
exsiccatoren mit Glasmantel; durch diesen leitet man den Dampf
einer Fliissigkeit von dem gewiinschten Siedepunkt und konden-
siert denselben in einem aufgesetzten Riickflufkiihler (Abb. 47).
Es konnen auch einige solche Trockenrchren
iibereinander angebracht werden; auch zum
Trocknen im Hochvakuum geeignet. Zum Trock-
nen kleinster Substanzmengen im Vakuum Mikro- -
rohrenexsiccator nach PREGL (1. ¢.), im sogenannten
Regenerierungsblock auf die gewiinschte Tempe-
ratur zu erhitzen; zur Aufnahme der Substanz
dient dabei ein kleines Schiffchen. ﬂ

4. Spezielle Krystallisationsmethoden.

a) Umkrystallisieren in indifferenter
Gasatmosphire.

Substanzen, die an der Luft Zersetzung er-
leiden, miissen in indifferenter Gasatmosphére
(CO,, N,, H,) umkrystallisiert werden. Alle H
Einzeloperationen (Lésen, Fil-
trieren, Auskrystallisieren, Ab-
saugen) erfolgen dabei unter
Sauerstoffausschlu3.Esdienen
dazu besondere Apparate, die
mehr oder weniger kompli-
ziert gebaut sind, je nachdem,
ob nach dem Lo6sen eine Fil-
tration erforderlich ist oder
nicht. Im ersten Falle kann
die Apparatur von STEINK 0PF?!
verwendet werden, die zu-
gleich auch ein Trocknen der App, 45, Apparat zum Umkrystallisieren
Substanz in indifferenter Gas- in indifferenter Gasatmosphire (das Rohr

" . . bei A wird entweder bis zum Boden gefiihrt

atmosphére ermdoglicht. Fiir oder mit einem Saugstibchen verbunden).
den zweiten Fall und zugleich
eine wiederholte Umkrystallisation kann die Apparatur von EULER,
Karrer und RypBom? empfohlen worden. In Anlehnung an
diese ist in Abb. 48 das einfachste Modell einer Apparatur

! SremnkorF: B. 40, 400 (1907).
? v. EvLER, KaRrRER und RypBOoM: B. 62, 2449 (1929).

Bernhauer, Einfiihrung. 7
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zum Umkrystallisieren in indifferenter Gasatmosphire wieder-
gegeben.

In den Kolben A wird die umzukrystallisierende Substanz ein-
gefiillt, sodann die Apparatur geschlossen und evakuiert. Das Vakuum
wird dann durch ein indifferentes Gas her aufgehoben und die
Operation einigemale wiederholt, sodann wird durch den Tropftrichter
das betreffende Lisungsmittel zulaufen gelassen und der Siedekolben A
in einem geeigneten Bad bis zum Auflésen der Substanz erhitzt.
Wiahrend dieser Operation kann weiter der indifferente Gasstrom
durchgeleitet werden. Sodann 148t man erkalten, wobei zweckméBiger-
weise der Kolben A so geneigt wird, da3 die Krystalle nicht in das
Absaugrohr gelangen konnen und saugt nach beendigter Krystallisation
die Mutterlauge durch B nach C ab (dabei wird Gas hindurchgeleitet,
der Hahn des Tropftrichters bleibt geschlossen). Die im Kolben A
zuriickbleibenden Krystalle konnen auf diese Weise wiederholt um-
krystallisiert werden. SchlieBlich wird die ganze auskrystallisierte
Substanz samt dem Lésungsmittel (unter Umschwenken des Kolbens A)
nach B abgesaugt, und in sinngemaéafler Weise gewaschen. — Statt
der Sinterglasnutsche B kann das Absaugrohr im Kolben A auch
mit einem Saugstdbchen versehen werden. Die Substanz bleibt dann
im Kolben A zuriick.

b) Die fraktionierte Krystallisation.

Prinzip: Trennung zweier Substanzen auf Grund ihrer ver-
schiedenen Loslichkeit in einem Losungsmittel oder einem Losungs-
mittelgemisch ; erste Aufgabe: Auffindung eines geeigneten Solvens
durch Vorversuche. Verschiedene Methoden zur Durchfithrung der
fraktionierten Krystallisation, Gewinnung von zwei oder mehreren
Krystallfraktionen. Xontrolle jeder einzelnen Fraktion durch
Schmelzpunktbestimmung und Feststellung der Schmelzpunkt-
dnderung bei Wiederholung des Fraktionierungsvorganges. Die
Operation ist so oft zu wiederholen, bis jede einzelne Fraktion
einen konstanten Schmelzpunkt zeigt.

Die fraktionierte Krystallisation ist zumeist recht zeitraubend
und verlustreich; man wird dieselbe als praparative Trennungs-
methode daher erst dann anwenden, sobald andere Methoden nicht
zum Ziele filhren, also insbesondere bei chemisch nahe stehenden
Substanzen; so z. B. zur Trennung von o-, m- und p-Isomeren usw.,
wenn also die Substanzen nicht auf Grund ihrer chemischen Eigen-
schaften getrennt werden koénnen (vgl. S.9). Aber auch bei der
Trennung von Substanzen auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit
(wie dies auch bei der fraktionierten Krystallisation der Fall ist),
wird man die Trennung lieber durch Ausschiitteln zwischen zwei
verschiedenen Losungsmitteln oder durch eine andere geeignete
Extraktionsmethode (insbesondere Auskochen mit einem Lésungs-
mittel, in dem nur die eine Substanz leicht 16slich ist) anzustreben
suchen. Weiterhin hat sich in letzter Zeit insbesondere die Trennung
von Substanzen auf Grund ihres verschiedenen Adsorptionsvermogens
der fraktionierten Krystallisation vielfach iiberlegen gezeigt.
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«) Fraktionierte Krystallisation durch Verdampfen (oder Ver-
dunsten) der Mutterlauge. Das Substanzgemisch wird zunéchst
unter Anwendung einer etwas grofleren Menge Losungsmittel
umkrystallisiert und dabei eine erste Krystallisation erzielt. Beim
Abdampfen oder Verdunsten des Losungsmittels (vgl. S.64 u. 67)
kann man sodann weitere Fraktionen gewinnen, in denen die
zweite Substanz mehr oder weniger stark angereichert ist; Vor-
gang etwa gemil folgendem Schema:

Substanzgemisch 4 Losungsmittel —»
> Fraktion I —>»Fr. IT —>»Fr. IT1 —»Fr. IV
—»Mutterlauge I ——»M.-L. I —>M.-L. III

Jede Fraktion wird sodann sinngeméif weiter umgeldst, wobei man
die Fr. I aus frischem Losungsmittel umkrystallisiert und die dabei
abfallende Mutterlauge zum Umkrystallisieren der Fr. II verwendet
usw., also in folgender Weise:

Fr. I 4 Losungsmittel —»

L »M.-L.1+Fr. II——»M.-L.2 + Fr. ITT L>M. -L.3+ Fr. IV usw.
Dieser Proze mufl in der Regel des ofteren wiederholt werden.
f) Fraktionierung durch Féllung der Mutterlauge, im Prinzip ana-
log; Gewinnung der einzelnen Fraktionen nicht durch Abdunsten
des Losungsmittels, sondern durch beschrinkten Zusatz eines
zweiten Losungsmittels, das Krystallisation oder Féillung bewirkt.

y) Fraktionierung durch Krystallisation bhei verschiedenen
Temperaturen; anzuwenden, wenn die Léslichkeit zweier Sub-
stanzen sehr von der Temperatur abhingig ist. Vorgang: Die bei
bestimmten Temperaturpunkten auskrystallisierten Anteile werden
sogleich abgetrennt. Zum Absaugen dient dabei ein heizbarer Saug-
trichter (vgl. Abb. 45b). Auch hier muBl die Operation in sinn-
gemifBer Weise einige Male wiederholt werden.

Es sei schlieBlich noch darauf hingewiesen, daB auch dann, wenn
nur eine Substanz umkrystallisiert wird, die Mutterlauge stets
dhnlich wie unter a) und f) angegeben, weiter zu verarbeiten
ist, um einerseits die in der Mutterlauge noch vorhandene Substanz
zu gewinnen und um sich andererseits zu iiberzeugen, ob nicht noch
eine zweite Substanz vorhanden ist. Die gewissenhafte Aufarbeitung

der Mutterlaugen ist insbesondere dem Anfinger strengstens ein-
zuschérfen.

E. Reinigung und Trennung organischer Substanzen durch
Adsorption.

Es sind zwei Ausfiihrungsarten der Adsorption zu unterscheiden,
und zwar je nach deren Anwendung fiir wohl definierte organische
Substanzen oder zur Reinigung von Enzymen, Toxinen u. dgl.

7*
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Prinzipielle Unterschiede der beiden Ausfithrungsarten:

Methode I. Man geht von einem chemisch wohl definierbaren
Substanzgemisch (in der Regel krystallisierter Stoffe) aus, 16st
dasselbe und trennt die Bestandteile durch Adsorption in Ad-
sorptionsrohren.

Methode II. Man geht von einer in der Regel wafrigen, aus
tierischen oder pflanzlichen Rohprodukten durch Extraktion ge-
wonnenen Losung aus und sucht die gewiinschten Stoffe durch
Eintragen von Adsorptionsmitteln unter Riihren oder -Schiitteln
zur Adsorption zu bringen.

Die Adsorptionsmethode hat vor allem in der Enzymchemie
grofle Bedeutung erlangt; und zwar handelt es sich dabel um eine
auswihlende Adsorption und Elution auf Grund des verschieden-
artigen Verhaltens der einzelnen Enzyme gegeniiber den verschiedenen
Adsorbentien sowie auch Elutionsmitteln. Die Bedeutung der Ad-
sorptionsmethode zur Reinigung wohl definierter chemischer Sub-
stanzen auf Grund desselben Prinzipes, und zwar insbesondere zur
Trennung von Farbstoffen (aber auch von farblosen Substanzen)
wurde jedoch erst in jiingster Zeit voll erkannt, wenn auch die ge-
legentliche Anwendung der Methode bereits einige Zeit zuriickreicht.

1. Anwendung der Adsorptionsmethode fiir wohl definierte
organische Substanzenl

Die Adsorptionsmethode gewéhrleistet eine weitgehende Schonung
der Substanzen, da ohne jede Temperaturerh6hung gearbeitet werden
kann und sie ist auch zur Reinigung geringer Substanzmengen sowie
weiterhin zur Zerlegung von Substanzgemischen, bestehend aus
einigen Komponenten (in erster Linie Farbstoffen) vorziiglich ge-
eignet. Die Methode stellt vielfach den einzigen Weg zur Trennung
nahe verwandter Stoffe dar. In der Zukunft diirfte derselben noch
eine sehr groBe Bedeutung zukommen, insbesondere dort, wo durch
fraktionierte Krystallisation oder andere Operationen eine Trennung
oder Reinigung nur sehr mithsam und verlustreich ist oder tiberhaupt
nicht erzielt werden kann.

a) Methodik.

Prinzip der Methode: Das Substanzgemisch wird in einem ge-
eigneten Solvens gelost und die Losung sodann durch das in einem
Rohr befindliche Adsorptionsmittel hindurchgesaugt. Die einzelnen
Substanzen werden beim Nachwaschen mit dem Losungsmittel

1 Unter Mitberiicksichtigung der neuesten Erfahrungen folge
ich hier der eingehenden Beschreibung der Methode durch
A. WINTERSTEIN: ,,Fraktionierung und Reinigung von Pflanzen-
stoffen nach dem Prinzip der chromatographischen Adsorptions-
analyse‘‘ in G. KuriN, Handbuch der Pflanzenanalyse 1V, S. 1403,
Wien: Julius Springer 1933. — Vgl. auch WINTERSTEIN und STEIN:
H. 226, 247, 263 (1933).
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je nach ihrer Adsorbierbarkeit in verschiedenen Schichten des
Adsorptionsmittels festgehalten, und sodann aus den einzelnen,
mechanisch voneinander getrennten Schichten durch Elution mit
Hilfe eines anderen Losungsmittels wiedergewonnen.

«) Adsorptionsmittel. Die richtige Wahl des Adsorptions-
mittels ist fir das Gelingen der Operation von
entscheidender Bedeutung. Adsorptionsmittel: |
Salze, Oxyde, Zuckerarten usw., so z. B. Faser- e
tonerde, Aluminiumoxyd1, Calciumoxyd, -hydr- i‘
oxyd, -carbonat, Zucker, Silicagel (Bleicherde),
Talkum, eventuell auch Blutkohle usw.; ferner
auch Gemische, wie Zucker-Talkum, Aluminium-
oxyd-Fasertonerde usw. Wirksamkeit der Adsorp-
tionsmittel wesentlich von deren Trockenheit
abhéngig.

So verwendet man gefilltes Calciumcarbonat,
das 2 Stunden bei 150° getrocknet und in gut
schlieBenden Flaschen oder im Vakuum iiber CaCl,
aufbewahrt wird. Aluminiumoxyd aktiviert man
durch zweistiindiges Erhitzen auf etwa 200° im
CO,-Strom. Ferner sollen die Adsorptionsmittel még-
lichst fein sein (Mahlen und Sieben derselben vor dem
Aktivieren).

Das Adsorptionsvermégen der einzelnen Adsorp-
tionsmittel wie auch die Adsorptionsaffinitit der
einzelnen Substanzen ist recht verschieden. Relativ
schwache Adsorptionsmittel: z. B. Rohrzucker,
Talkum, Calciumecarbonat; stdrkere bzw. starke
Adsorptionsmittel : Silicagel, Aluminiumoxyd, Faser-
tonerde. Adsorptionsaffinitdten der einzelnen Sub-
stanzen von der Konstitution viel mehr abhéngig
als die Loslichkeiten. Einige Richtlinien fiir die
Wahl der Adsorptionsmittel in Abhingigkeit von

Abb. 49,

der Konstitution der Substanzen werden noch spéater Adsorptionsrohr.
gegeben (vgl. S.103). . . a = Tropftrichter.
f) Vornahme der Adsorption. Absorptions- b= engmaschiges
.. . . Kupferdrahtnetz.
rohren (Abb, 49), einfache Glasréhren, unten c = weitmaschiges
Kupferdrahtnetz.

verengt, oben mit einem Tropftrichter oder 4= Wstte
einem Kinleitungsrohr (fir ein indifferentes e = Sangflasche.
Gas) versehen; dieselben werden auf eine Saug- e
flasche aufgesetzt. Lénge sehr verschieden: etwa 3 bis 15 cm
(manchmal bis etwa 50 cm), die Breite 1 bis 3 cm und dariiber.

! Die Darstellung von 6 Sorten aktiven Aluminiumoxyds be-
schreiben Hormes und Mitarbeiter [I1. biol. Chem. 99, 417 (1933)];
die betreffenden Priparate zeigen gegeniiber verschiedenen Sub-
stanzen wesentliche Unterschiede in threm Adsorptionsvermégen. —
Ein nach H. BROCKMANN aktiviertes und standardisiertes Aluminium-
oxyd wird von E. MERCK hergestellt.
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KoscHARA! empfiehlt einen einfachen, geraden VorstoB mit ein-
geschmolzener Glassiebplatte und Rundfilter.

Beschickung der Adsorptionsréhren. Moglichst gleichméBiges
Einfiillen des Adsorptionsmittels und Feststampfen desselben
mittels eines breitgedriickten Glasstabes. Bei Rohren, die iiber
20 em lang und iiber 3 cm breit sind, empfiehlt WINTERSTEIN als
unumgéinglich notwendig, das Adsorptionsmittel in einem indiffe-
renten Losungsmittel wie Benzin zu suspendieren, und die Fiillung
des Rohres im Vakuum vorzunehmen, da sonst die Zonen nicht
parallel verlaufen, sondern vielfach stark gewellt sind, was die
Ausbildung und Abtrennung der einzelnen Fraktionsschichten
erschwert.

Herstellung des Chromatogramms (bzw. Durchfithrung der
Adsorption iiberhaupt). Losungsmittel fiir das Substanzgemisch:
vor allem Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff oder Gemische der-
selben, ferner auch Wasser?. Bei einem Vakuum von etwa
60 mm wird die ganze Sédule mit Petrolither usw. getrinkt;
sobald nur noch eine Schicht von 2 bis 3 mm Loésungsmittel iiber
der Adsorptionsschicht steht, 168t man die Losung des Substanz-
gemisches zuflieBen. Bevor der letzte Rest der Ldsung einge-
sickert ist, gieBt man Petroldther (usw.) nach, wodurch das
Chromatogramm entwickelt wird. Durch Waschen wird der Ab-
stand zwischen den einzelnen Zonen vergroBert. Das Losungs-
mittel wird sodann moglichst vollstindig, eventuell in indifferenter
Gasatmosphire abgesaugt.

y) Trennung der Adsorbate und Eluierung derselben. Bei
gefiarbten Substanzen ist die Lage der einzelnen Adsorbatschichten
leicht zu erkennen; dieselben werden mechanisch getrennt, indem
das Adsorptionsmittel fraktionsweise herausgekratzt oder bei
groBeren Rohren mittels geeigneter Schaufeln herausgehoben wird.
Die einzelnen Fraktionen werden sodann der Elution unter-
worfen. Bei farblosen Substanzen sind die einzelnen Zonen
natiirlich nicht als solche zu erkennen und die Zerlegung des
Adsorbates muf gefithlsméBig erfolgen, indem man dasselbe in
drei oder mehr Teile zerlegt. Nach WINTERSTEIN und STEIN
(L.c.) lassen sich diese Schwierigkeiten durch Zusatz kleiner
Mengen Farbstoffe, deren Adsorptionsaffinitdten im Vergleich

1 KoscHARA: B. 67, 765 (1934).

2 Vgl. z. B. Rupi: Biochem. Z. 253, 204 (1932). — Insbesondere
KoscHARA (1. ¢.) beschreibt die chromatische Adsorptionsanalyse
mit wiBrigen Farbstofflssungen (Uroflavin) unter Beniitzung von
Bleicherde als Adsorptionsmittel.
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zu denjenigen der farblosen Verbindungen genau bekannt sind,
wenigstens teilweise beheben.

Elution. Dieselbe beruht auf Adsorptionsverdringung; man
verwendet dazu insbesondere Methanol, das zu Petrolither oder
Benzin zugesetzt wird. Digerieren der einzelnen Fraktionen in
Kolbchen mit dem Eluierungsgemisch in der Kilte oder eventuell
in der Warme. Sodann wird auf einer Nutsche abgesaugt und
mit Petroldther nachgewaschen.

Nach Koscaaral kann die Trennung der Adsorbate zu-
gleich mit deren Eluierung vorgenommen werden, indem man
unter Beniitzung eines einfachen Adsorptionsrohres (vgl. S. 102)
die einzelnen Adsorbatfraktionen mit einem starken Entwickler
(wafrige Pyridinlosung, bei der Adsorptionsanalyse wifBriger
Farbstofflosungen) zugleich eluiert und in den Saugkolben
austreibt, wo die einzelnen Eluate getrennt aufgefangen werden.

Falls man durch einmalige Adsorption keine geniigende Trennung
erzielt, so wird die weitere Trennung mit den einzelnen Fraktionen
in entsprechend kleineren Adsorptionsréhren durchgefiihrt. Bei Sub-
stanzgemischen von sehr verschiedener Adsorptionsaffinitéat ver-
wendet man einige Adsorptionsmittel die in Schichten iibereinander
eingefiillt werden (vgl. auch Abb. 50).

b) Anwendbarkeit der Adsorptionsmethode.

o) Beziehungen zwischen Adsorptionsvermogen und Kon-
stitution. Die im folgenden angefiihrten GesetzméaBigkeiten sind
auch fiir die Wahl der Adsorptionsmittel von Wichtigkeit. Die
Adsorptionsaffinitdt der verschiedenen Substanzen nimmt in
folgender Reihe ab: Alkohole > Ketone > Ester > Kohlenwasser-
stoffe. Ferner nimmt die Adsorbierbarkeit mit der Anzahl der
OH-Gruppen sowie der Doppelbindungen zu.

Bei den Carotinoidalkoholen daher folgende Reihe: Fucoxanthin
(CyoHs606) > Violaxanthin und Taraxanthin (C,H,0,) < Flavo-
xanthin (C4H;,04) > Zeaxanthin und Lutein (C,;H3;0,). Bei den
Kohlenwasserstoffen in Abhéngigkeit von der Anzahl der Doppel-
bindungen folgende Reihe: Lycopin (13 [=) > y-Carotin (12 [=) > -
und a-Carotin (11 [~). Es zeigen jedoch auch noch Substanzen mit sehr
geringen konstitutionellen Unterschieden eine verschiedene Ad-
sorptionsaffinitdt und lassen sich auf Grund derselben trennen
(Beispiele weiter unten).

In Ubereinstimmung mit dem Adsorptionsvermdgen der einzelnen
Adsorptionsmittel (vgl. S. 101) und der Adsorptionsaffinitét steht, da
z. B. Kohlenwasserstoffe, oder zumeist auch Alkohole von Zucker
wenig adsorbiert werden, und Kohlenwasserstoffe auch kaum von
CaCO,. Sogar von starken Adsorptionsmitteln wie Aluminiumoxyd
werden dieselben bei geniigendem Nachwaschen schwer oder kaum

1 KoscHARA: B. 67, 765 (1934).
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festgehalten. Auf Grund dessen lassen sich z.B. Gemische von
Kohlenwasserstoffen mit Alkoholen oder Ketonen glatt trennen,
indem nur die letzteren adsorbiert bleiben (Beispiele weiter unten).

f) Leistungstihigkeit der Methode. Einige Beispiele, durch die
die Leistungsfihigkeit der Methode zur Trennung und Reinigung
von Substanzen besonders demonstriert wird, und zwar sowohl bei
Farbstoffen als auch bei farblosen Substanzen:

Bei Farbstoffen. Zerlegung von Carotinoiden: z. B. Trennung
von Lycopin, @-, f- und y-Carotin, wobei das Mengenverhéltnis
der Komponenten sehr verschieden sein kann (z. B. 1 Teil y-Ca-
rotin gegeniiber 1000 Teilen B- und e-Carotin!). Trennung von
a- und B-Carotin mittels CaO oder Ca(OH), als Adsorptionsmittel®.
Zerlegung von cis-trans-Isomeren: Trennung von cis- und trans
Bixin oder von cis- und trans-Crocetin3. — Trennung von Blatt-
farbstoffen : Ein sehr instruktives Bild erhilt man, wenn man den
Benzinextrakt frischer Bléitter der chromato-

g'/;/,,mj//z, graphischen Analyse unterwirft (Beniitzung von
N < Adsorptionsmitteln von verschiedenem Ad-
SN\t sorptionsvermdgen in Schichten iibereinander
N (Abb. 50).

{ Violaxonthin Bei farblosen Substanzen. Reinigung des
Sy Vitamins A mittels Ca(OH), als Adsorptions-
SN fortootyl itel 4. Trennung von Kohlenwasserstoff-Alko-
2‘:{ Corotin holgemischen mit Hilfe von Aluminiumoxyd;

der Kohlenwasserstoff wird nicht adsorbiert und
Chmﬁg&gﬁmm findet sich im Filtrat, der Alkohol im Adsorbat
(schematisch).  (bzw.Eluat): Trennung vonOleanol undOleanylen

oder von Geraniol und Limonen 5. Zerlegung von
Kohlenwasserstoff-Keton-Gemischen: Abtrennung von kleinsten
Mengen Dipalmitylketon (2 mg) aus Hentriakontan ® (das gemif
der Elementaranalyse bereits als ,,analysenrein‘‘ anzusehen war!).

2. Beniitzung der Adsorptionsmethode zur Enzymreinigung u. dgl.b

Insbesondere zur Isolierung und Reinigung von Enzymen,
ferner von Toxinen und anderen chemisch in der Regel noch nicht

1 WinTeERSTEIN und EERENBERG: H. 207, 25 (1932), KurN und
Brocrkmanw: B. 66, 407 (1933).

2 KarRreErR und WALKER: Helvet. chim. Acta 16, 641 (1933)."

3 KueN und WINTERSTEIN: B. 64, 326 (1931); 66, 209 (1933).

4 KarRreR und Mitarbeiter: Helvet. chim. Acta 16, 625 (1933).

5 WINTERSTEIN und STEIN, l. c.

6 Zusammenfassende Darstellungen: H. KrauT: Methoden der
Adsorption und Elution, in OPPENHEIMER-PINKUSSEN: Methodik
der Fermente, S. 445, Leipzig: Thieme 1929. — W. GRASSMANN:
Neue Methoden und Ergebnisse der Enzymforschung, in Erg. Physiol.
27, 407 (1928).
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definierbaren organischen Stoffen pflanzlichen sowie tierischen
Ursprungs, aber auch fiir manche chemisch definierbare Sub-
stanzen stellt die Verwendung von Adsorptionsvorgéngen in
der zweiten Ausfiihrungsform die einzige Methode vor, die sich
entwicklungsfahig und brauchbar erwiesen hat.

a) Methodik.

Allgemeiner Vorgang. Extraktion der Enzyme (nach eventueller
Freilegung derselben) durch Behandlung des Ausgangsmaterials
(pflanzlichen oder tierischen Ursprungs) mit geeigneten Losungs-
mitteln; Kldrung und Vorreinigung der Rohenzymlosungen;
Adsorption der Enzyme durch Hinzufiigen von Adsorptions-
mitteln, Isolierung der Adsorbate, Elution der Adsorbate durch
geeignete Elutionsmittel. Da organisch-chemische bzw. physika-
lisch-chemische Methoden zur Priifung auf die Enzyme fehlen, ist
zur Verfolgung des Reinigungsprozesses die quantitative Be-
stimmung der Enzyme auf Grund ihrer Wirkung erforderlich (dazu
dienen MaBeinheiten, und zwar wird die Enzymmenge durch die
,,Enzymeinheiten ausgedriickt, die Enzymkonzentration durch
die ,,Enzymwerte‘‘.

a) Die Adsorbentien und ihre prinzipielle Anwendung. In
Betracht kommen verschiedene anorganische Hydroxyde, Car-
bonate, Salze; z. B. Tonerde, Eisenhydroxyd, Zinkhydroxyd, Zinn-
sdure, Kieselsdure, Kaolin, Calcium- oder Bleiphosphat, Barium-
sulfat, Asbest, Bolus alba, Talkum usw.; organische Stoffe wie
Tristearin, Cholesterin, Casein, Fibrin, Wolle, Seide usw. Von
besonderer Bedeutung ist die Anwendung gut definierter
und exakt dosierbarer Kolloidgele: Tonerdesorten von be-
stimmter Zusammensetzung, z. B. die Polyaluminiumhydroxyde A
und B, Orthohydroxyde Ce [AI(OH)], CS und Cy [Al(OH),],
Metahydroxyde [[AIOOH] usw. von verschiedener saurer oder
basischer Natur.

Anwendung der Adsorptionsmittel sehr verschieden. Vielfach
hat sich auch bewahrt, nach der Beniitzung eines elektropositiven
Adsorbens ein elektronegatives anzuwenden und umgekehrt. Als
MaB der Adsorption dient der ,,Adsorptionswert“ (A.W.), der die
von 1 g Adsorbens aufgenommene Zahl der Enzymeinheiten aus-
driickt. Feststellung der Enzymeinheiten durch Ermittlung der
Enzymwirkung; dabei kann das Enzym im Adsorbat selbst seine
Wirksamkeit beibehalten oder nicht (falls die spezifische Gruppe
des Enzyms an der Adsorption beteiligt ist); im letzten Falle muf}
zundchst eine Elution vorgenommen werden.
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B) Die Freilegnng und Extraktion der Enzyme (Gewinnung
der Rohenzymlésungen) bildet die Voraussetzung fiir die Vor-
nahme der Adsorption. Freilegung der Enzyme durch Lockerung
bzw. Zerstorung der Zellstruktur; verschiedene Methoden an-
wendbar: 1. Entwéisserung durch Vakuumtrocknung oder durch
Behandlung mit wasserentziehenden organischen Lésungsmitteln
(Alkohol, Aceton usw.), 2. Herstellung von Prefsaften nach Ver-
reiben des Ausgangsmaterials mit Quarzsand usw. und Auspressen
in einer hydraulischen Presse. 3. Zerstorung der Zellstruktur durch
Plasmolyse oder Einfrieren zwecks Sprengung der Zellwinde.
4. Auflockerung des Zellgefiiges auf enzymchemischem Wege
durch Autolyse, in Gegenwart von narkotischen Zellgiften, nach
urspriinglicher Zerstérung der Zellstruktur. — Euxtraktion der En-
zyme durch Digerieren des aufgeschlossenen Materials mit ver-
diinnten wiBrigen Siduren oder Alkalien oder Salzlésungen, oder
mit Glycerin usw. Vorreinigung der Enzymlosungen: Klirung
mittels Kieselgur usw. und Abzentrifugieren, Umféllen der Enzyme
(z. B. mit Alkohol oder Aceton usw.), Entfernung von Begleit-
stoffen durch Dialyse usw. Eventuelle Zuséitze von Alkohol oder
Aceton usw. vor der Adsorption.

y) Vornahme der Adsorption. Eintragung des Adsorbens in
die Rohenzymlésung und innige Mischung (durch Schiitteln oder
Riihren) bis zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes (zu-
meist mehrere Minuten, manchmal auch linger). Trennung der
Losung vom Adsorbat in der Regel mittels einer Zentrifuge (mit
mindestens 3000 Touren pro Minute); vielfach sind Salzzusétze
empfehlenswert. Manchmal ist Absaugen durch gehirtete Filter
notwendig, eventuell auch durch Glassinternutschen. Ermittlung
des geeignetsten Verdinnungsgrades sowie der Wasserstoffionen-
konzentration vor der Durchfiihrung der Adsorption. Genaue
Dosierung des Adsorbens, um die Adsorption von Begleitstoffen
moglichst einzuschrianken, wobei allerdings ein Teil des Enzyms
nicht mehr adsorbiert wird und verloren geht; Feststellung der
Adsorptionskurve durch Vorversuche. Fraktionierte Adsorption:
Portionsweiser Zusatz des Adsorbens und jeweilige Isolierung der
Adsorbatfraktionen; die ersten und letzten Anteile an Adsorbens
nehmen dabei vielfach groBlere Mengen an Begleitstoffen auf, als
die Mittelfraktionen (Hauptadsorption nach Durchfiilhrung der
Voradsorption).

6) Die Elution der Adsorbate. Das Adsorbat wird mit dem
Elutionsmittel eine zeitlang unter Riihren oder Schiitteln bei
Zimmertemperatur .oder unter Kiihlung digeriert; Gewinnung des
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Eluates durch Zentrifugieren oder Absaugen. Die Elution ist
vielfach in erheblichem Umfange durch Wasser allein durchfiihr-
bar. Meist ist eine zweckmaBige Verdanderung der Reaktion der
Losung erforderlich: man beniitzt schwach alkalische Mittel,
z. B. Ammoniak, Alkalicarbonate und Bicarbonate, alkalisch
reagierende Salze (Alkaliphosphate, Citrate usw.) oder andererseits
schwache Sauren wie Essigsidure. Wirkung der Elutionsmittel:
Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichtes bzw. Adsorptions-
verdringung oder Umsetzung mit dem Adsorptionsmittel. A4us-
wdhlende Elution: Anwendung von Elutionsmitteln, die aus
einem Adsorbat, das einige Enzyme enthilt, nur ein einziges
herauslosen, wahrend die anderen zuriickbleiben ; es werden dabei
spezifische enzymatatische Affinititen ausgeniitzt.

Effekt der Adsorption und Elution. Anreicherung des Enzyms
gegeniiber den Begleitstoffen, ohne dal eine vollkommene Ent-
fernung dieser erreichbar ist. Daher die 6ftere Wiederholung der
Operation notwendig. Vielfach ist Wechsel des Adsorbens sowie
des Elutionsmittels erforderlich, um eine weitere Anreicherung
zu erzielen. Die Wirkung ist besonders stark, wenn sich die auf-
‘einanderfolgenden Adsorbentien durch ihre elektrische Ladung
unterscheiden.

b) Anwendbarkeit der Adsorptionsmethode.

«) Enzymreinigung durch Abtrennung von Begleitstoffen. Zu
unterscheiden sind Begleitstoffe, die vom Enzym unabhingig
sind und solche, die mit dem Fermentmolekill zu Aggregaten ver-
einigt zu sein scheinen. Begleitstoffe der ersten Art sind im all-
gemeinen leichter abtrennbar, wihrend im zweiten Falle erst die
verkniipfenden Adsorptionskrifte iiberwunden werden miissen.
Die damit meist verbundenen Schwierigkeiten und ferner die Un-
bestdndigkeit der hochgereinigten Enzympréparate setzen der
Enzymreinigung durch Adsorption gewisse Grenzen.

B) Zerlegung von Enzymgemischen. Das Ziel ist hier die
Gewinnung von Priparaten im Zustand ,,enzymatischer Einheit-
lichkeit“ unter Verzicht auf die chemische Reindarstellung. Hier
hat sich die Adsorptionsmethode als sehr fruchtbar erwiesen: aus-
wdhlende Adsorption auf Grund der unterschiedlichen Adsorbier-
barkeit der einzelnen Enzyme aus einem natiirlichen Gemisch
mit Hilfe der verschiedenen Adsorptionsmittel und auswihlende
Elution auf Grund der Herauslosbarkeit eines einzelnen Enzymes
aus einem Adsorbatgemisch.

y) Isolierung und Reinigung chemisch definierbarer Stoffe.
Gewinnung von Stoffen in krystallisierter Form aus meist waB-
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rigen Losungen neben zahlreichen sonstigen Stoffen. Die Extrak-
tion der gewiinschten Stoffe mittels organischen Losungsmitteln
ist dabei wegen der Unldslichkeit der zu gewinnenden Substanzen
in diesen nicht anwendbar, wogegen die Adsorption zum Ziel
fithrt. Anwendung z. B. fiir die Isolierung wasserléslicher Vitamine
(z. B. der Flavine! aus Molke, Harn und dergl.).

Anhang I.

Die chemischen Gerite und Hilfsmittel
im allgemeinen.

1. Glasgeriite.

@) Glasblasen.?2 Mit den Grundziigen desselben muf sich jeder
Chemiker unter direkter Anleitung vertraut machen; insbesondere
mit den einfachsten Manipulationen wie Schneiden und Ab-
sprengen von (Glasréhren, Rundschmelzen scharfer Rénder (Glas-
stdbe und Glasrohren sollen stets nur in abgeschmolzenem Zu-
stand verwendet werden), Biegen von Glasréhren und Glasstdben,
Ausziehen von Glasrohren (Herstellung von Siedecapillaren und
Schmelzpunkteapillaren), Zuschmelzen von Glasrohren (insbe-
sondere von Bombenrohren), Zusammenschmelzen von Glas-
réhren, Verengung und Erweiterung von Glasréhren (Herstellung
von Oliven usw.), Herstellung von T-Stiicken, Ansetzen von
Glasrohren, Kugelblasen, ferner Schneiden von Glasplatten (mit
Diamanten, manchmal gentigt auch Schneiden unter Wasser mit
einer gewohnlichen Schere) usw.

f) Beniitzung von Normalschliffen. Dieselben sind sehr
zu empfehlen, da sie ein rasches und bequemes Zusammen-
stellen von Apparaturen ermdéglichen, und da bei deren Be-
niitzung die einzelnen Apparaturteile leicht auswechselbar sind.
Insbesondere fiir alle Arbeiten im Vakuum bieten die Normal-
schliffe auBlerordentliche Vorteile. — Vor allem werden Normal-

1 Vgl. R. KunN, P. Gy6rey1 und Th. WaeNER-JAUREGG: B. 66,
317, 576, 1034 (1933). — H. 2238, 27 (1934). — ELLINGER und
KoscrAarA: B. 66, 315, 808, 1411 (1933). — KoscHARA: B. 67,
761 (1934).

2 Eine allererste Anleitung zum Glasblasen vgl. in ARENDT-
DorrMER: Technik der anorganischen Experimentalchemie, S. 156ff.,
Hamburg und Leipzig 1910. — Vgl. auch HERRMANN-KUHLING:
Anleitung zum Experimentieren, S. 58ff. Braunschweig 1904. —
Ausfiihrliche Beschreibung des Glasblasens: C. WOYTACEK: Lehr-
buch der Glasblédserei. Berlin: Julius Springer 1932. — H. VIGREUX:
Das Gasblasen im wissensch. Laboratorium und in der Industrie.
Paris 1920.
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schliffe mit einer Kegelverjiingung 1:10 beniitzt, wobei die-
selben folgenden Rohrendurchmesser besitzen: Nr. 000: 4 mm,
Nr. 00:5 mm, Nr. 0:8 mm, Nr. #:10 mm, Nr. 1:12 mm,
Nr. 2:15 mm, Nr. 3:20 mm usw. (jede nachfolgende GroBe bis
Nr. 10 um je 5 mm mehr). — Gréflere Kolben versieht man
mit einem Mantelkonus Nr. 3, gréBere Kiihler, Fraktionier-
aufsitze usw. mit einem Innenkonus Nr. 3; fiir kleinere Kolben,
Kiihler, Aufsitze usw. verwendet man die Normalschliffe Nr. 2
oder 1 usw. Fiir besonders groBle Apparaturen (5 I-Kolben usw.)
verwendet man entsprechend groBie Schliffe. Von groBler Wichtig-
keit sind auch die Verbindungschliffe, bei denen z. B. ein Mantel-
konus Nr. 3 an einen Innenkonus Nr. 2 angeschmolzen ist,
oder ein Mantelkonus Nr. 2 an einem Innenkonus Nr. 3 usw.
Auf diese Weise kann man z. B. einen gréBeren Kolben mit
Mantelkonus Nr. 3 gegebenenfalls mit einem kleinen Fraktionier-
aufsatz mit Innenkonus Nr. 2 verbinden usw.

In den Abbildungen 21, 28, 32, 37, 39, 40, 47 u. a. sind Normal-
schliffe eingezeichnet, doch sind naturgemé&f fast tiberall dort, wo
bei anderen Abbildungen Gummistépsel oder Schlauchstiicke zur
Verbindung eingezeichnet sind, Normalschliffe verwendbar, also z. B.
in den Abbildungen 27, 30, 32 usw. — Ferner sind Thermometer
mit Normalschliff Nr. 1 fiir Destillationen im Vakuum sehr zu
empfehlen. Die Hélse der zu beniitzenden Aufséitze miissen dann
natiirlich alle gleiche Lange haben.

y) Behandlung von Glasschliffen und Glashihnen. Dieselben
werden meist unter Anwendung von Fettungsmitteln beniitzt.
Bei Schliffen, die ohne Fettungsmittel verwendet werden (ins-
besondere bei Glasstopselflaschen) kommt es vielfach zum Fest-
sitzen der Schliffstelle.

Lockerung von festsitzenden Glasstipseln. Befeuchten der Schliff-
stelle mit Wasser oder Sauren oder langeres KEinstellen in diese;
Klopfen mit Holz fithrt meist zu allméhlicher Lockerung, vielfach
erst nach langerer Manipulation; Erhitzen des &uBleren Glasteiles
durch Reiben mit einer Schnur oder indem man heilles Wasser
dariiber laufen 148t oder durch direktes Erhitzen in einer kleinen
leuchtenden Flamme.

Zusammenhalten von Glasschliffen. Beide Schliffteile sind mit
Glashikchen zu versehen, die mit Stahlfedern (Spiralen) ver-
bunden werden.

Fettungsmittel fir Glashdhne, sowie in der Regel auch fiir die
eigentlichen Glasschliffe zu verwenden. Empfohlen wird zumeist
wasserfreies Lanolin; dagegen sind Vaseline, Fette, Ole wegen
stiarkerer Flichtigkeit bzw. Ranzigwerden nicht verwendbar (jeden-
falls nicht fiir Vakuumapparaturen). Fiir hohere Temperaturen
ist Lanolin allein zu weich, und wird je nach der Temperatur mit
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steigenden Mengen weilem Wachs gemischt, bis zu dem Verhéaltnis
1:21. Auch fiir Hochvakuumapparaturen sehr brauchbar, da es
fast keine Dampfspannung besitzt2. Fiir manche Zwecke wurde
auch dickfliissige Phosphorséure empfohlen. Schliffstellen fiir
hohe Temperaturen dichtet man nach KEmpr® durch Einreiben
mit Graphit (z. B. durch Bestreichen mit einem mittelharten Blei-
stift).

Hahnfett fiir gewohnliche Zwecke (nicht fiir Hochvakuum). Mischung
von 1 Teil Lanolin mit 1 Teil Gummilésung (Parakautschuk in Tetra-
chlorkohlenstoff, Benzol oder Toluol gelést durch allméhliches Quellen-
lassen und Zusatz von Loésungsmittel bis eine homogene gelatindse
Masse entstanden ist, auf 50 g Kautschuk etwa 11 Losungsmittel);
gréflere Zahigkeit wird durch Zusatz von etwas Kolophonium erzielt.

Durchfithrung der Fettung (insbesondere fiir Vakuumapparaturen).
Die Schliffstelle wird mit nicht zu viel Fett bestrichen und dieses
darch vorsichtiges Erwarmen iiber der Flamme gleichméifBig verteilt;
die Schliffteile miissen vollig durchsichtig sein.

Verbindung von Qlasrohren. Statt mit Schliffen kann man bei
Hochvakuumapparaten die Glasréhren vielfach in der Weise mit-
einander verbinden, daB ein passendes Glasrohr iiber die beiden
Teile gezogen und das Ganze sodann mit Picein eingedichtet wird
(unter leichtem Anwérmen). Dasselbe ist nicht spréde und haftet auch
auf Metall, Holz usw.

6) Reinigung von Glasgeriten. Mechanische Reinigung. Schonung
der Glaswénde erforderlich, daher Auskratzen mit Metalldrahten usw.
nach Moglichkeit zu vermeiden. Anwendung von Roéhrenbiirsten ver-
schiedener Lénge, Grofle und Konstruktion, ferner von Federn,
Holzstébchen usw., unter Spiilung mit warmem Wasser.

Chemasche Reinigung. Bei fettigen Gefafen: Lauge, Chromschwefel-
sdure oder organische Lésungsmittel (man hilt zu diesem Zweck
gebrauchte Ldsungsmittel bereit, die des G6fteren beniitzt werden
konnen und eventuell auch wieder regenerierbar sind). Bei Gefdfen,
die mit anorganischen und auch manchen organischen Substanzen
belegt sind: Salzséiure, Salpetersdure, Schwefelséure. Bei Gefal3en,
an denen harzartige Substanzen haften: organische Lésungsmittel
sowie Chromschwefelsdure; bei besonders hartnéckigen Harzen: Aus-
kochen mit einem organischen Losungsmittel unter RiickfluBkiihlung
oder mit Chromschwefelséure. Reinigung der Gefafle von auflen
gleichfalls von Wichtigkeit. Zum Schlu3 Nachspiilen mit destilliertem
Wasser und Aufhéngen auf besonderen Trockengestellen.

) Sonstiges. Ankleben von Etiketten auf GlasgefdBen: Dextrin-
oder Gummilosung; zweckméBiger Weise wird die AuBlenfliche
nach der Beschreibung mit Dammarharz oder Schellacklosung (in
Spiritus) bestrichen. — Schreiben auf Glas: Fettstifte; die be-
treffende Glasstelle soll gut entfettet sein und wird zuerst erwérmt. —

1 Siehe HanseN in HOUBEN-WEYL 1. S. 604. — Vgl. auch Stock:
B. 47, 3124 (1914).

2 Vgl. B. 55, 780 (1922): Mischung von Bienenwachs, Lanolin
und Vaselin.

3 Kempr: J. pr. (2) 78, 207 (1908).
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Zum Atzen von Glas: Glastinte (z. B. von MERCK, Darmstadt), die
gut entfettete und sodann beschriebene Stelle wird in der Flamme
erwarmt. — Mattieren von Glasscheiben: Eine Mischung von 10 g
Bariumsulfat, 10 g Ammoniumfluorid und 12 g FluBsidure wird
mittels eines Pinsels aufgestrichen und eintrocknen gelassen.

2. Porzellangeriite.

Von Wichtigkeit erscheint das Kitten gebrochener Porzellan-
gerdte (Pistille oder Nutschen usw.). Bleiglitte wird mit soviel
Glycerin gemischt, daB eine weiche plastische Masse entsteht und
damit die Bruchstellen bestrichen (wird auch in der Wérme oder
durch Sauren usw. nicht angegriffen). Dichtung mit dem Universal-
kitt: 4 Teile Alabastergips und 1 Teil fein pulverisiertes arabisches
Gummi in einer kalt gesdttigten Boraxlosung zu einem dicken Brei
angeriihrt (erhartet erst nach 1—17%% Tagen). Ist auch zum Kitten
anderer Materialien (Bein, Hern, Steingut, Holz usw.) geeignet,
vertragt aber keine Nissel.

3. Behandlung von Kork und Kautschuk.

Kork beniitzt man (auBer zum VerschlieBen von Flaschen)
entweder in Form von Stopseln zur Verbindung von kolben-
artigen GefdfBen mit Glasréhren oder in Form lingerer zylin-
drischer Stiicke (sogenannter Topeten) zur Verbindung von Glas-

rohren (in beiden Fillen nach dem Bohren).

Vor der Beniitzung eines Korkes (auch vor dem Bohren desselben)
muf} derselbe weich gemacht werden: Walzen des Korkes am Labora-
toriumstisch mit Hilfe eines Brettchens unter geniigend starkem
Druck oder mittels einer Korkpresse; falls bei dieser nicht zugleich
ein Walzen des Korkes erfolgt, mu3 vorsichtig gepret und der
Kork gedreht werden.

Korkbohren. Verwendung eines Korkbohrersatzes; eventuell
Korkbohrmaschine. Der Korkbohrer wird mit Natronlauge oder
Glycerin befeuchtet (oder auch in der Flamme erwarmt); sodann
wird auf einer festen Unterlage senkrecht unter dauerndem Drehen
gebohrt; am besten von beiden Seiten. Kleine Bohrlécher: Durch-
brennen mittels eines glilhenden Stahldrahtes. Erweiterung von
Bohrlécher mittels einer Rundfeile.

Dichtung von Korken. Gegen Entweichen von Gasen und Dampfen
(z. B. organischer Lésungsmittel, wie Ather usw.) Chromgelatine?.
Man 16st 4 Teile Gelatine in 52 Teilen kochenden Wassers, filtriert
und setzt 1 Teil Ammoniumbichromat zu; Aufstreichen mittels eines
Pinsels auf die zu dichtenden Stellen und zwei Tage dem Lichte
aussetzen. Oder Wasserglas mit aufgeschlemmtem Asbest und ein-
trocknen lassen. Dichten gegeniiber willrigen Fliissigkeiten: Auf-
streichen von geschmolzenem Paraffin (von nicht zu hohem Schmelz-
Au.nkt), oder Kollodiumlésung (geldst in etwas Alkohol, Zusatz von

ther).

1 Hinsichtlich verschiedener Kitte, Klebmittel usw. vgl. ARENDT-
DoerMER (l. c. 8. 433); vor allem O. Lanee: Chemisch-technische
Vorschriften. Leipzig: Spamer.

2 Nach NEuMANN: B. 18, 3061 (1885).
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Kautschukstopsel werden im Prinzip ebenso wie Korkstopsel
angewendet, doch insbesondere dann, wenn dieselben nicht un-
mittelbar mit organischen Loésungsmitteln oder deren Dédmpfen
in Beriihrung kommen, und weiterhin, wenn auf besonders gutes
Dichten Wert zu legen ist (wie z. B. beim Arbeiten im Vakuum).

Das Bohren von Gummistopseln erfolgt am besten auf einer Dreh-
bank. Die Bohrréhren miissen sehr scharf sein und werden am besten
mit Glycerin befeuchtet. Wéahrend des Bobrens wird der Gummi-
stopsel festgehalten und allméhlich nachgeschoben. Kleine Bohr-
l6cher werden auch hier durchgebrannt. Beim Einsetzen von Glas-
rohren usw. in die Bohrlécher, sowie beim Einsetzen der Gummi-
stopsel selbst soll stets mit etwas Glycerin geschmiert werden. Der
Praktikant mache sich dies moglichst bald zur selbstverstidndlichen
Gewohnheit.

Kautschukschldguche. In verschiedenster Starke und Ausfithrung
zu verwenden. Vakuumschlduche mit besonders starker Wandung
und meist relativ engem Lumen. Druckschliduche, mit Stoffeinlage
versehen.

Zur Verbindung mit Glasrohren sollen die Schléuche stets mit
Glycerin befeuchtet werden (insbesondere die Vakuumschlduche).
Aufbewahren von Gummischlduchen (und Gummistopfen usw.)
unter destilliertem Wasser oder auch mit Glycerin befeuchtet oder
in einer Atmosphire von Armmoniumcarbonat.

Verschliisse von Gummischlduchen. Quetschhahne, Schrauben-
quetschhah.ne oder Glaskugelverschliisse (indem in einen passenden,
meist relativ diinnen (unbeniitzten) Schlauch eine Glaskugel ein-
gesetzt wird; durch Driicken an der Kugel erfolgt die Fliissigkeits-
entnahme; insbesondere geeignet fiir Biiretten oder Spritzflaschen).

4. Metallgeriite.

Verwendung von Metallgerdten. Metallgefédle zur Durchfithrung
gewisser chemischer Operationen: Schalen und Kolben aus Platin,
Silber, Kupfer, Nickel usw., Kupfergeridte meist in verzinntem Zu-
stand. Spateln zum Arbeiten mit festen Substanzen aus Platin oder
Nickel, von verschiedener GréfBle und Form. Hilfsgerdtschaften wie
insbesondere Klammern usw. aus Eisen.

Rostschutzmittel. 5 Teile Paraffinol und 8 Teile Lanolin (wasser-
frei) gut verrieben und mittels eines Lappens aufgetragen. — An-
streichen mit Eisenlack.

Reinigung verrosteter Gegenstinde. Mechanisches Abbiirsten mit
einer Drahtbtirste, Einlegen in Petroleum und Abreiben; Schmiergel-
papier. Lockerung festsitzender Schraubengewinde durch Einlegen in
Petroleum, Erhitzen der festsitzenden Stelle, Schraubstock. Metall-
klammern: Gute Olung der Gewinde soll nie versiumt werden, da
dadurch die Bruchgefahr fiir einzuspannende Glasgeréite wesentlich
vermindert wird ; Metallklammern sollen nur verwendet werden, wenn
sie mit Korkplatten belegt oder die Glasgerite mit Schlauchstiicken
usw. geschiitzt sind.



Atzende Substanzen. — Giftige Stoffe. 113

Kitten von Metall an andere Materialien. Zum Einkitten von Glas-
réhren in Metallrohren dient am besten Bleiglétte-Glycerin (vgl. Kitten
von Porzellan); man 148t die gekitteten Roéhren bis zum vélligen
Trocknen ruhig liegen. Unter den in Betracht kommenden Metallen
188t sich nur Platin vollkommen mit gewohnlichews Glas vereinigen
(Einschmelzen), Chrom-Nickel-Drihte mit Bleiglas.

5. Sonstiges.

Schwarzfdrben von Tischen sowie Holzgerdten (sdurefest). Losung I
(86 g Kupferchlorid, 67 g Kaliumchlorat, 33 g Ammoniumchlorid in
einem Liter Wasser gelost) und Losung II (600 g Anilinchlorhydrat
in 4 Liter Wasser) werden kurz vor Gebrauch gemischt und etwa
viermal mit eintégigen Pausen aufgestrichen; dann einige Tage im
Licht stehen lassen, mit lauwarmem Wasser abwaschen, nach dem
Trocknen mit einem Gemisch von 1 Vol. Terpentinél und 1 Vol.
Leinfirnis einreiben, bis das Holz mit Leinél gesattigt ist. Nach einigen
Tagen Oliiberschuf3 abreiben. (Weitere Rezepte vgl. VANINO.1)

Anhang II.

Handhabung itzender, giftiger und leicht
brennbarer chemischer Stoffe usw.

1. Atzende Substanzen.

Schutz des Gesichtes (insbesondere der Augen) und Hinde
gegen das Verspritzen der Substanzen. Vornahme der betreffenden
Operation im Digestorium, dessen vordere Scheibe herabgezogen
ist, Hande bei der Manipulation mit Handschuhen zu schiitzen.
Kalischmelze, Arbeiten mit Oleum usw. Bei Verdtzungen mit
starken Sauren oder kaustischen Alkalien wasche man zunichst
stets griindlich mit Wasser, dann mit Bicarbonatlésung bzw. ver-
diinnter Essigsdure. Bei Verdtzungen mit organischen Substanzen
suche man dieselben mit reichlichen Mengen eines organischen
Losungsmittels (Alkohol, Benzol usw.) zu entfernen,

2. Giftige Stoffe.

Falls man mit solchen in fester oder fliissiger Form umzugehen
hat, wird nach Durchfithrung der Operation insbesondere auf die
Sauberung der Hinde sowie des Arbeitsplatzes zu achten sein.
Stoffe, die bereits bei Beriihrung der Haut giftig wirken (wie
Dimethylsulfat), miissen sofort mit einem geeigneten Losungs-
mittel (Alkohol usw.) entfernt werden. Falls man mit giftigen oder

1 L. Vanixo: Handbuch der praparativen Chemie. I. Bd. Stutt-
gart: Enke.

Bernhauer, Einfithrung. 8
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stark reizenden Gasen (Reizung der Luftwege oder der Augen) zu
tun hat, mul} unter einem guten Abzug oder im Freien gearbeitet
werden (eventuell Schutz durch Gasmasken): Chlor, Brom, Stick-
oxyde, Kohlenoxyd, Blausiure, Phosgen usw. Bei Unfillen &rzt-
liche Behandlung erforderlich.

3. Explosible Stoffe und Arbeiten im Vakuum sowie unter Druck.

Schutz der Augen durch Brillen mit starken Glisern. Beim
Evakuieren noch nicht beniitzter Exsiccatoren, beim Arbeiten mit
Einschmelzrohren, Druckflaschen usw. Explosive Substanzen zu-
nichst stets in kleinen Mengen priifen.

4. Leicht entziindliche Stoffe.

Die iiblichen VorsichtsmafBregeln sind streng einzuhalten.
Losungsmittel usw. sollen nie in der Néahe einer Flamme stehen.
Insbesondere groBere Vorratsflaschen sollen nie auf den Arbeits-
tischen herumstehen. Zum Erhitzen leicht entziindlicher Stoffe
(insbesondere niedrig siedender Losungsmittel wie Ather, Petrol-
ather, Schwefelkohlenstoff usw.) verwendet man insbesondere
elektrische Heizvorrichtungen (vgl. S. 14) oder gut tiberprifte
Sicherheitsbrenner. Zu beachten ist, daf sich die Dampfe solcher
Losungsmittel hdufig nicht sofort in der Atmosphéire verteilen,
sondern zu Boden sinken und dort weiterstreichen (,kriechen®);
daher notwendig, daB8 beim Destillieren von Ather, Petroldther
usw. das Auffanggefifl (angeschlossene Saugflasche) mit einem
Schlauch verbunden wird, der die Diampfe zum FuBboden fiihrt,
so daB sie nicht auf den Laboratoriumstisch gelangen. Vorsicht
beim Umfiillen von Ather. Trichter mit langem und engem Hals
diirfen nicht verwendet werden (Reibung an den Glaswéinden be-
dingt Entziindungsgefahr, Atherperoxyd). Vorsicht beim Arbeiten
mit Natrium oder Kalium (oder auch Natriumamid), besonders
beim Zersetzen von Reaktionsgemischen, bei denen dieselben
verwendet wurden, mit Wasser (gegebenenfalls unter CO, vor-
zunehmen).

Laboratoriumsbrinde. Bei Entziindung kleinerer Mengen Lo-
sungsmittel in einem Gefa: Dariiberdecken einer Holzplatte oder
Porzellanschale usw. fiihrt in der Regel zum raschen Ersticken der
Flamme. Falls das GefdB springt oder in anderer Weise brennendes
Loésungsmittel sich iiber den Arbeitsplatz ergieft verwendet man
kleine Loschapparate, und zwar entweder kleine CO,-Bomben
oder kleine Apparate, die mit niedrigen chlorierten Kohlenwasser-
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stoffen gefiillt sind!. Bei groBeren Branden: Ersticken mit Kohlen-
sdure, ferner Sand, Asbestscheiben. Die tiblichen groBeren Feuer-
léschapparate nur im bestimmten Notfall verwenden. Falls mit
Wasser nicht mischbare Losungsmittel brennen, fiihrt natiirlich
Spritzen mit Wasser nicht zum Ziel. Nach dem Lo6schen mit
chlorierten Kohlenwasserstoffen ist wegen eventueller Phosgen-
bildung grindlich zu liften. Erste Mafiregel bei Brinden: Gas-
hihne schlieBen und eventuell herumstehende Losungsmittel ent-
fernen, Ruhe bewahren.

Verbrennungen. Bestreichen mit Lein6l (gegebenenfalls auch
andere Ole) oder Brandsalbe. Entfernung von Verunreinigungen
(z. B. aus Olbiadern) durch Waschen mit Leinél.

Anhang ITI.

Allgemeine Laboratoriumseinrichtungen und
-Anordnungen.
(Organisatorisches zum Laboratoriumsbetrieb).

Insbesondere fiir Laboratorien von beschrinktem AusmaBe (mit
etwa 6—12 Mitarbeitern) erscheint es sehr zweckmdiBig, in erhéhtem,
MagBe allgemeine Einrichtungen vorzunehmen, etwa folgendermafBen :
In einem gesonderten Raum eine Anzahl spezieller kleiner Arbeits-
plitze fiir die einzelnen Praktikanten, im iibrigen in bestimmten
Réaumen (oder an besonderen Plétzen) allgemeine Einrichtungen
unterzubringen, wo bestimmte Apparaturen dauernd aufgebaut sein
konnen und zur sofortigen Verwendung bereit sind; auf diese Weise
groBe Zeitersparnis moglich, und daher groBere Leistungsfahigkeit.
SinngeméfBe Anordnung notwendig. Unbedingte Aufrechterhaltung
der Ordnung erforderlich. Obwohl derartige allgemeine Einrichtungen
bis zu einem gewissen Ausmafe vielfach vorhanden sein werden,
erscheint es mir nicht iiberfliissig, auf einige prinzipiell wichtige
Anordnungen eigens hinzuweisen, und zwar insbesondere auf stindige
Einrichtungen.

1. Allgemeine Einrichtungen fiir die Durchfiihrung von Reaktionen.

Allgemeine Apparate. Eine Anzahl von RiickfluBkiihlern (am besten
mit Normalschliff), Wasserturbine oder kleiner Elektromotor mit
AnschluBl an einen vertikalen Stab, der eine Anzahl von Schnur-
scheiben trigt (zum unmittelbaren AnschluB3 an die Riihrvorrich-
tungen); ein komplettes Riihrwerk (etwa gem#B Abb. 17). Eine
Hydrierapparatur samt allem Zubehor.

1 MacuraA empfiehlt zu diesem Zweck eine gewéhnliche Syphon-
flasche zu 3/ mit Tetrachlorkohlenstoff zu fiillen und aus einer
COy-Bombe Kohlenséure mittels eines Reduzierventiles unter etwa
2 At. Druck einzupressen. An das Mundstiick mittels Druckschlauches
und Ligatur eine Metall- oder Glasdiise ansetzen. SyphonmaiBige
Verwendung.

8*
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2. Allgemeine Einrichtungen fiir die Aufarbeitung von Versuchen
und zur Reinigung von Substanzen.

Eaxtraktionseinrichtungen. Fir Ausschiittelungen werden die
Scheidetrichter am besten in einem eigenen Holzgestell untergebracht
(am einfachsten ein Brett mit Lochern von verschiedener GroBle fiir
die Aufnahme der Schiitteltrichter, an einem zweiten Brett montiert
(auf diese Weise auch Vermeidung von Glasbruch und einfache
Ordnunghaltung). Extraktionsapparate fiir feste Substanzen sowie
Fliissigkeiten (falls der Arbeitsrichtung entsprechend) in Batterie-
form zu montieren. Apparaturen zum Regenerieren von Loésungs-
mitteln (Atherdestillation usw.).

Destilliereinrichtungen fiir Operationen unter Atmosphéarendruck.
Liebigkiihler fiir gewohnliche Destillation zum sofortigen Anschluf}
von passenden Kolben parat. Apparatur zur Dampfdestillation.

Vakuumeinrichtungen (am besten in einem Raum). Gewdhnliche
Vakuumanlagen (vgl. Abb. 9a) mit Wasserstrahlpumpen. Vakuum-
verdampfungsanlage (vgl. 8. 66). GroBere ‘Apparatur zur Fraktio-
nierung im Vakuum, bestehend aus Liebigkiihler und Fraktionier-
vorstofl (etwa geméaf Abb. 28); dabei Gerdte mit Normalschliff
unbedingt zu empfehlen, die iibrigen Apparaturteile (Fraktionier-
kolonne, Kolben) sind dann je nach dem beabsichtigten Zweck,
leicht anzusetzen. Hochvakuumanlage (vgl. Abb. 10). Kleinere Appa-
raturen fiir Vakuumdestillation und Sublimation fiir den jeweiligen
Gebranch zusammenzustellen.

Einrichtungen zum Umbkrystallisieren (auf einem allgemeinen
Arbeitsplatz). Kleine Flaschen mit den erforderlichen Losungsmitteln.
(diese niemals in diinnwandigen Kolben aufbewahren). Gerfite zum
Umbkrystallisieren in Laden zur sofortigen Verwendung parat halten
(kleine Trichter, Bechergliser, Schalen, Eprouvetten, Saugtrichter
mit Zubehor, passende Filter, Glasstdbe, Tropfrohre, AbpreBstibe,
Tonstiicke, Spateln, komplettes Zubehor zum Mikroumkrystallisieren
usw.); Dampftrichter; Vakuumanlage zum Absaugen und kleine
Vakuumverdampfungsanlage (vgl. S. 67) samt Zubehér, Exsiccatoren
und andere Trocknungseinrichtungen; Schmelzpunktapparat samt
Zubehor und anderes.

3. Allgemeine analytische und physikalisch-chemische
Einrichtungen.

Verbrennungséfen fiir C-H-Bestimmung sowie fiir N-Bestimmung
nach Dumas. Apparate fiir Methoxyl-, Acetylgruppenbestimmung
usw. Alle Apparate sollen dauernd gebrauchsfertig sein. Daher mul3
auch alles Zubehér (wie Reagenzien usw.) stdndig erneuert werden.

Titratioﬁsplatz. Auch fiir das organisch-chemische Arbeiten ist
von groBer Wichtigkeit, daB} alle maBanalytischen Einrichtungen
standig gebrauchsfertig vorhanden sind. Automatische Biiretten.

Phystkalisch-chemische Einrichtungen. In einem besonderen Raum
unterzubringen, der verdunkelt werden kann. MeBapparate vor dem
Verstauben schiitzen. Komplettes Zubehor stets parat halten.
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Anhang IV.
Leitlinien fiir die Protokollfithrung
und Veroffentlichung.

1. Protokollfiihrung.

Jeder Praktikant soll sogleich, sobald er mit der Arbeit im
organisch-chemischen Laboratorium (ebenso natiirlich bei der
Durchfiihrung experimental-wissenschaftlicher Untersuchungen
iberhaupt) dazu angehalten werden, ein Tagebuch zu fiihren, in
das die Versuche mit allen Beobachtungen, der Art der Auf-
arbeitung usw., am besten schlagwortartig eingetragen werden
(Versuchsprotokolle ; daneben in einem eigenen Literaturheft Ein-
tragung der zugehorigen Literaturangaben?).

Die Versuchsprotokolle sollen alle Einzelheiten bei der Durch-
filhrung eines Versuches oder einer chemischen Operation enthalten;
also z. B. bei der Durchfithrung einer Reaktion unter Erhitzen: Be-
ginn des Anheizens, Zeitpunkt der Erreichung der Siedetemperatur,
Dauer des weiteren Erhitzens, Dauer des Erkaltens, Badtemperatur,
Beobachtungen, die auf den Reaktionsverlauf schlieBen lassen (wie

Entwicklung von Gasen), Art der verwendeten Apparatur usw.; oder
bei Destillationen in Form einer Tabelle mit folgendem Kopf:

Siede- Destilli Aus-
Frak- Bad- | tem- |Haupt-| —coU/-1er sehen
X Druck . dauer der | Menge der
tion tem- | peratur| siede Einzel Frak-
eratur - | punkte i :
P (Inter-|p fraktionen tionen
Nr. |mmHg ‘ valle) g usw.

ferner Angaben iiber die verwendete Apparatur usw. Ahnliche
Protokollierung bei Sublimationen. Bei anderen Operationen analoge
sinngeméfe Notizen; auch z. B. beim Umbkrystallisieren von grofer
Wichtigkeit. Alle diese Angaben kénnen fiir die Wiederholung der
betreffenden Versuche oder Operationen von gréter Bedeutung
sein. Die Protokollierungen sind wéhrend eines Versuches oder sofort
nach Beendigung desselben vorzunehmen; man verlasse sich nie auf
sein Gedéchtnis. Dasselbe gilt fiir die Bezeichnung von Substanzen,
Mutterlaugen, Fraktionen usw.

Es erscheint weiterhin von grofler Wichtigkeit, das Wesent-
liche aus den Versuchsprotokollen in gewissen Zeitabschnitten
tibersichtlich (in Form von Tabellen usw.) zusammenzustellen, um
sich so einen Uberblick iiber die bereits durchgefithrten Versuche

1 Hinsichtlich einer Anleitung zur Beniitzung der organisch-
chemischen Literatur vgl. GATTERMANN-WIELAND, Praxis des or-
ganischen Chemikers.
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zu verschaffen. Auf diese Weise wird man auch zur Zeit auf Liicken
in der Untersuchung aufmerksam.

2. Publikationstechnik.

Das Bestreben, eine moglichste Verbilligung der chemischen
(und auch sonstigen naturwissenschaftlichen) Zeitschriften zu er-
zielen, macht eine kurze und prégnante Art der Veroffentlichung
notwendig; es sind daher gewisse Anforderungen sachlicher sowie
formeller Natur an eine Publikation zu stellen. Die des ofteren
herausgegebenen Richtlinien fiir die Aufnahme wissen-
schaftlicher Arbeiten in Zeitschriften sollen daher
streng eingehalten und durchgefiihrt werden, wie auch
aus der Stellungnahme der Gesellschaft deutscher Naturforscher
und Arzte , zur Frage der medizinischen und naturwissenschaft-
lichen Zeitschriften* (August und November 1933) ersichtlich ist.

Inhalt der Publikationen (Anforderungen sachlicher Natur).
Jeder Autor lege sich zunichst sehr gewissenhaft die Frage vor,
ob die gewonnenen Ergebnisse tatsdchlich publikationsreif sind
und ob deren Verdsffentlichung auch der Kritik der engeren Fach-
kollegen standzuhalten vermag. In diesem Sinne soll daher nur
das publiziert werden, was eine wirkliche Bereicherung
fiir die Wissenschaft darstellt und auBerdem einen
gewissen AbschluB erreicht hat. Es muB dabei beriick-
sichtigt werden, daf nicht jedes Laboratoriumsergebnis, auch
wenn es mit viel Arbeit und Miihe gewonnen wurde, zur Ver-
offentlichung geeignet ist. Vor allem sind Berichte iiber Arbeiten
ohne positives wissenschaftliches Resultat zu vermeiden; ge-
gebenenfalls wird ein gelegentlicher kurzer Hinweis im Rahmen
einer dhnlichen Arbeit oder eine kurze ,,.Notiz‘‘ von Vorteil sein,
da sich dann andere Autoren die nochmalige Bearbeitung des
betreffenden Themas ersparen konnen. Die Aufnahme von
Monographien, Festschriften, umfangreichen Habilitationsschriften
werden von den Redaktionen der Zeitschriften mit Recht ab-
gelehnt (die letztgenannten kénnen in stark gekiirzter Form
aufgenommen werden). Der Inhalt von Dissertationen kann in
kurzer Form wiedergegeben werden, falls dieselben iiberhaupt
wertvolle Ergebnisse enthalten. Ebenso sollen Arbeiten rein
theoretischer oder spekulativer Natur in experimental-natur-
wissenschaftlichen Zeitschriften keine Aufnahme finden.

Abfassung der Publikationen (Anforderungen formeller Natur).
In erster Linie sind weitschweifige Darstellungen unbedingt zu
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vermeiden!, Die Abfassung soll geméfl gewissen Leitlinien vor-
genommen werden, wie im folgenden eingehender auseinander-

gesetzt wird.
a) Allgemeines.

Stilistisches. Die Vorwiirfe, die gegeniiber dem Stil wissen-
schaftlicher Publikationen gemacht werden, sind vielfach leider
nur allzu berechtigt. Die Bemiithungen O. v. LipPMANNs gegen die
Stilwidrigkeiten in wissenschaftlichen Zeitschriften sind daher
sehr zu begriiBlen. Es sei hier auf die zahlreichen, der Literatur ent-
nommenen Beispiele, die der genannte Autor zusammengestellt
hat, hingewiesen 2; im folgenden nur einige wenige den erwihnten
Zusammenstellungen entnommene Beispiele:

1. Wort-ungeheuer (,,Ersparnis‘‘ an Bindestrichen usw.): Suc-
cinationen, Diesterreaktion, Hochtontone, NaBwegkohlenstoffbe-
stimmung, Acidomischsalze, Orceineinkrystalle, Arsenatanion-
abspaltung, Kesselspeisewasseranalysendarstellungsmethode.

2. Grobegrammatische Fehler: Zinkblende 148t sich schwer
in sein Oxyd iiberfithren. — Die Verbindung wird. jetzt auf seine Wirk-
samkeit gepriift. — Die Angabe stammt von N., eines sonst zuver-
lassigen Forschers. — N. war sicher einer der ersten FachgréBen.

3. Falsche und absonderliche Wortbildungen: Kin
Abfithrmittel fiir die Losung eriibrigt sich, das vorhandene Rohr
geniigt. — Bei der sauren Zuendedestillation erhilt man ....
Riihmlich ist die gute Vertraglichkeit des Mittels. — Der Vers’oorbene,
auch vielfach patentierte Chemiker ... — Die emulgierte Synthese
verlduft aber ganz anders.

4. Falsche Bilder und Vergleiche: Hier ergibt sich der ver-
borgene Pferdeful der Methode.

5. Falscher oder unlogischer Wortausdruck: Das Chlor
leiteten wir unter lebhafter Rithrung ein. — Unsere radioaktiven Uber-
legungen zeigen . ... — Diese neue Theorie erklért die unerklérbaren
Vorgange.

1 Wahrend die rein chemischen Zeitschriften diese Grundsétze
zumeist schon seit langerer Zeit ziemlich weitgehend befolgen, findet
sich (ganz abgesehen von rein deskriptiven Wissenschaften) in den
Zeitschriften anderer Experimentalwissenschaften (alsoin biologischen,
medizinischen, physiologischen Zeitschriften, insbesondere auch in
der botanischen und zoologischen Literatur) zum grofen (manchmal
sogar iiberwiegenden) Teile eine auBerordentliche Weitschweifigkeit
der Darstellung, und zwar sowohl bei der Schilderung der Versuche,
als auch bei der Wiedergabe der Ergebnisse; daran werden meist aus-
fithrliche theoretische Erwigungen und Diskussionen angekniipft,
wobei vielfach die Breite der Darstellung zum Wert und zur Bedeutung
der Ergebnisse in argem Gegensatz steht.

2 0. v. LirpMANN: Z. angew. Chem. 36, 306 (1923); 38, 547 (1925);
40, 925 (1927); 41, 159 (1928); 42, 156 (1929); 43, 349 (1930) Natur-
wissenschaften 22, 235 (1934).
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— Unsere Temperatur ist 50° wo andere Pilze schwer fortkommen, —
Das aus den Hoden von N. isolierte Spermin. — Der unter dem Insulin
aufgespeicherte Zucker.

6. Falsche und verworrene Beschreibungen: Die Aus-
beute war groBer, als sie in Wirklichkeit gefunden wurde. — Wir
stellten diese Studien im Sduglingsalter an. — Die Amylose ist ein
Mehl in unléslicher Form, aus dem die l6sliche entsteht. — Dabei
erfolgt Energiezuwachs in Form oxydativer Synthese.

Sonstiges. Wiedergabe von Analysen und Messungsergebnissen
vgl. unten. Darstellung von Ergebnissen in Tabellen und Kurven
vgl. unten. Literaturangaben werden am zweckméBigsten in Form
von FulBnoten gegeben, unter Anfithrung des Autors (falls der-
selbe nicht schon im Text genannt ist), ohne Titel der Arbeit, mit
Angabe der Band-, Seiten- und Jahreszahl. Nur bei Biichern ist
Titelangabe notwendig. Zur Anfithrung der Zeitschriften sollten
einheitlich die in BeiLsteEINs Handbuch iiblichen Abkiirzungen
benutzt werden; in anderen Fillen soll nur soweit abgekiirzt
werden, da3 der Name der betreffenden Zeitschrift noch zweifels-
frei entnehmbar ist. Bei schwerer zuginglichen Literaturstellen
ist die Anfiigung des zugehérigen Zitates aus dem Chemischen
Zentralblatt oft von grofiem Nutzen; z.B.:

1. B. 27, 1801 (1894). 2. A. 810, 55 (1900). 3. J. pr. (2) 51, 100 (1895).
4. Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1921, 154 (C. 1923, I 944).

Die Formelschreibung soll zweckmifBig sein und zugleich der
Forderung nach Raumersparnis Rechnung tragen. Seitenketten
werden daher nicht herausgestellt sondern in Klammer gesetzt.
Ferner werden héufiger angefiihrte Verbindungen mit einer
romischen Zahl bezeichnet und auf diese Bezug genommen, ohne
daB also der Name oder die Formel der betreffenden Verbindung
nochmals genannt zu werden braucht. Die Namen chemischer
Verbindungen sind sinngeméf mit Bindestrichen zu versehen,
wodurch dieselben besser lesbar werden (vgl. oben).

b) Art der Abfassung von Publikationen.

Jeder Autor muB3 sich dessen bewullt sein, daB seine Ver-
offentlichung in erster Linie fiir die Fachleute auf dem betreffenden
engeren Forschungsgebiet geschrieben sein soll. Bei geniigender
Beherzigung dieses Grundsatzes wird jede Weitschweifigkeit leicht
zu vermeiden sein. Sowohl im theoretischen Teil als auch bei der
Wiedergabe der Versuche und experimentellen Tatsachen ist eine
knappe Formulierung anzustreben.

Insbesondere bei chemischen Publikationen hat sich seit langem
eine bestimmte Art der Anordnung entwickelt und bewihrt, die



Publikationstechnik. 121

eine iibersichtliche und klare Darstellung ermdéglicht, ndmlich eine
scharfe Trennung in einen theoretischen und einen experimentellen
Teil. Der erstgenannte enthalt die Problemstellung, den Anschluf3
an die Literatur, die Wiedergabe der gewonnenen Ergebnisse
sowie eine kurze und klare Skizzierung des Weges, auf dem die-
selben gewonnen wurden. Im experimentellen Teil sind die Ver-
suche, deren Aufarbeitung, die Analysen, physikalisch-che-
mischen Messungen usw. kurz anzufiilhren. Eventuell ist zum
Schluf} eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse anzufiigen.

Theoretischer Teil. Historische Einleitungen sind unbedingt
zu vermeiden, da diese in Biichern, Monographien usw. zur Dar-
stellung gelangen. Die Fragestellung ist durch wenige Sétze klar-
zulegen. Zum Anschlufl an friilhere Bearbeitungen des Themas
(eigene sowie anderer Autoren) geniigt ein kurzer Hinweis mit
der Charakterisierung der Art der Fortsetzung des Themas; ferner
wird auf die letzten zusammenfassenden Literaturzusammen-
stellungen (in Monographien, Handbiichern, ,,Ergebnissen‘ usw.)
zu verweisen sein. Sodann schildert man in knapper Form die bei
der betreffenden Untersuchung gewonnenen Ergebnisse und bringt
dieselben in tibersichtlicher Weise zur Darstellung, so daBl die ge-
wonnenen neuen Befunde dem Leser sofort klar werden. Die Zu-
sammenfassung der Hauptergebnisse in Tabellen oder Kurven ist
dabei zweckmafig; zu vermeiden ist jedoch die mehrfache Dar-
stellung im Text oder in Form von Tabellen oder Kurven. Die
ausfiihrliche Entwicklung von Arbeitsprogrammen usw. ist zu
vermeiden; gegebenenfalls hat ein kurzer Hinweis zu geniigen.

Experimenteller Teil. Fiir diesen ist entweder ginzlich oder zum
grofien Teil Kleindruck zu verwenden, inshesondere fiir Methodik,
Protokolle und andere weniger wichtige Teile. Das Wesentliche
erscheint dann durch normalen Druck hervorgehoben. Eine aus-
fithrliche Darstellung der Methodik wird nur dann von Wert sein,
wenn sie wesentlich Neues enthdlt. Im iibrigen geniigt véllig ein
kurzer Hinweis. Die Schilderung der Versuche hat méglichst knapp zu
erfolgen, am besten im Telegrammstil. Von jeder Versuchsart bzw.
jedem Tatsachenbefund braucht nur ein Beispiel angefiihrt werden.
Die Ergebnisse anderer analoger Versuche sind in knapper Form in
Tabellen oder Kurven wiederzugeben. Natiirlich wird man fiir jede
Versuchsart, jedes Priparat usw. nur ein gleichartiges Bild, bzw.
eine Kurve usw. anwenden. Bei Abbildungen wird eine kurze, aber
erschopfende Unterschrift die nochmalige Beschreibung im Text
erlibrigen. Ferner ist eine weitschweifige Diskussion von Ergeb-
nissen, die aus Tabellen oder Kurven fiir den Fachmann ohne
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weiteres ersichtlich sind, unbedingt zu vermeiden; gegebenenfalls
geniigt ein kurzer Hinweis auf gewisse Einzelergebnisse. Im folgen-
den sollen noch einige der Originalliteratur entnommene Beispiele
angefithrt werden, in welcher Weise chemische Substanzen zu be-
schreiben sind, und wie deren Analysenwerte und physikalischen
Messungsergebnisse usw. wiederzugeben sind:

Beispiel I: Lactoflavin stellt braunorange gefirbte, feine
Nadeln dar, die mitunter zu kugeligen Drusen vereinigt sind
und zwischen gekreuzten Nicols etwa gerade Ausloschung zeigen.
Beim Erhitzen im BrRL-Block (zugeschmolzenes Réhrehen) tritt
von etwa 240° an zunehmende Dunkelfirbung und bei 2670
(korr. 2719) Zersetzung unter Sintern ein.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° iiber Phosphor-
pentoxyd 5 Stdn. getrocknet.

2,329 mg Sbst.: 4,61 mg CO,, 1,14 mg H,0, 0,005 mg Asche. —
2,344 mg Sbst.: 4,575 mg CO,, 1,15 mg H,0, 0,025 mg Asche. —
2,242 mg Sbst.: 0,299 cem N (229, 752 mm).

O H N, O, (376). Ber. C54,4 H5,33 N 14,9

Gef. C53,98, 53,81, H548, 5,54, N 15,24

Colorimetrische Bestimmung im Stufen-Photometer (C. ZEISS):
Konzentrat. der Lésung (Wasser) = 0,005%, Schichtdicke = 0,25 cm,
Wellenldnge = 470 mu (Farbfilter S 47). Durchlissigkeit = 51 %,
e=1,17.

Beispiel 11: Wiedergabe sonstiger Analysenzahlen und phys.-
chem. Messungen:

a) 0,0945 g Sbst. (aus Benzol umkrystallisiert): 0,1355 g AgJ
(nach ZrI1ser). — 0,0800 ¢ Sbst. in 21,29 g Benzol: 4 = 0,050°.
Ber. OCH,; 12,82, Mol.-Gew. 379. Gef. OCH; 12,94, Mol.-Gew. 376,2.

b) 18,690, 10,115 mg Sbst.: 1,33, 0,73 ccm CH, (18°, 744 mm,
Zerewitinoffbestimmung in Pyridin).
CisH1sNO, (353,2). Ber. 1 OH 4,82. Gef. 1 OH 4,07, 5,04.

¢) 0,0180g Sbst. in 0,1791 g Campher: 4=9° (nach RasT)
Cy3sH,50;. Ber. Mol.-Gew. 430,24. Gef. Mol.-Gew. 423.

d) 0,0161 g Sbst.: 0,83 cem 0,1-n. KOH (Bromthymolblau).
CysH;60,. Ber. Aqu.-Gew. 376. Gef. Aqu.-Gew. (zweibasisch) 385.

e) d% =1,049, n% =1,5640.
CsH,,0, (202,11 [=5). Ber. M.-R. 59,35. Gef. M.-R. 63,00 (Exal-
tat. 3,65).

f) 0,0266 g Sbst. in 1,0209 g Wasser, 0,56 dm-Rohr, 17°: ap=-0,36%;

[al¥] = + 27,63°.

In analoger Weise werden auch die sonstigen Angaben an-
zuordnen sein.
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Zusammenfassung der Ergebnisse. Ist bei kurzen Arbeiten
tberfliissig, bei langeren Arbeiten (solche iiber 114 Druckbogen
werden bei chemischen oder biochemischen Zeitschriften wohl
kaum noch aufgenommen), insbesondere solchen mehr biologischer
oder physiologischer Natur, zweckméaBig. Dieselbe soll moglichst
kurz sein (allerhéchstens eine Druckseite) und nur die wirklich
wichtigen und wesentlichen Ergebnisse enthalten. Es ist eine be-
kannte Erfahrungstatsache, daBl der Wert einer Arbeit in der
Regel um so grofer ist, je kiirzer und préaziser man die Ergebnisse
zusammenfassen kann, wahrend halbe oder weniger wichtige Er-
gebnisse eine ausfithrliche Zusammenfassung als ,,notwendig* er-
scheinen lassen.
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Berichtigung.
Zu Seite 34, Zeile 24 von oben:

»oder Na“ ist zu streichen, da im System Natrium-Tetra-
chlorkohlenstoff bei Erschiitterungen (Stoflen usw.) Ex-
plosionen vorkommen koénnen (vgl. Staudinger: Zeit-

schrift f. Elektrochem. 1925, 540; Ang. Chem. 35, 657, 1922).

Bernhauer, Einfiihrung.
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