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Vorwort zur ersten Auflage.

Der praktische Unterricht in der organischen Chemie erstreckt
sich in den meisten Laboratorien wesentlich auf synthetische Ar-
beiten; es werden nach bekannten Vorschriften Préparate darge-
stellt, die dann auf ibre Eigenschaften untersucht werden. Analy-
tische Arbeiten beschrinken sich wesentlich auf die Elementarana-
lyse. Dagegen wurde eine organische qualitative Analyse, welche
die Trennung eines Gemisches von bekannten organischen Stoffen
und die Identifizierung der einzelnen Bestandteile zum Ziel hat,
im Unterricht nicht ausgefiihrt; und doch ist diese Aufgabe ebenso
wichtig wie die der Synthese. In der Praxis mogen sogar solche
Fragen haufiger an den Chemiker herantreten als Probleme rein
synthetischer Natur. Fiir die Untersuchung technisch wichtiger
Produkte und deren Priifung auf Reinheit existieren eine grofie
Reihe von Vorschriften und Lehrbiichern, und in technischen Labo-
ratorien werden solche Aufgaben vielfach gestellt. Aber gerade
fiir den allgemeinen Unterricht fehlt eine Anleitung zur Unter-
suchung einfacher organischer Verbindungen, d. h. zur Erledigung
ahnlicher Aufgaben, wie sie auf anorganischem Gebiet als qualita-
tive Analyse in jedem Laboratorium durchgefiithrt werden.

Der Grund fiir das Fehlen eines solchen Analysenganges ist in
den besondern Schwierigkeiten zu suchen, die sich seiner Ausar-
beitung entgegenstellen; Schwierigkeiten, die, wie im ersten Teil
der nachstehenden Schrift gezeigt werden soll, durch das Wesen
der organischen Chemie bedingt sind. So kann es nur als ein
erster Versuch betrachtet werden, wenn die Erfahrungen, die
auf diesem Gebiet in den letzten 7 Jahren an der hiesigen Hoch-
schule gesammelt wurden, hiermit verdffentlicht werden: es wurde
dabei eine hektographierte Zusammenstellung benutzt, die auf
Grund von Vorlesungen vor 2 Jahren von dem ,,Chemiker-Verein®
der hiesigen Hochschule ausgefiithrt wurde.

Die Anleitung soll die Méglichkeit geben, die Trennungsmethoden
eines einfachen Gemisches bekannter organischer Verbindungen
kennenzulernen und die getrennten einzelnen Bestandteile zu
identifizieren und zu charakterisieren, ohne daf in der Regel die
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Durchfithrung einer Elementaranalyse nétig ist. Als Ubungsbei-
spiele werden dabei hiufig Gemische gegeben werden miissen, die
fiir die Technik und fiir die Untersuchung der Naturprodukte kein
Interesse bieten, #hnlich wie es ja auch bei den anorganischen
Analysen oft der Fall sein mag. Wenn der Studierende, ohne von
technischen Nebenzwecken abgelenkt zu werden, an solchen Bei-
spielen die allgemeinen Arbeitsmethoden kennenlernt, so wird er
gerade dadurch besser fahig werden, neue Fille selbstandig zu be-
arbeiten, als wenn er nur ausgearbeitete, speziell technisch wich-
tige Aufgaben behandelt, oder solche, die speziell bei der Unter-
suchung von Naturprodukten Bedeutung haben.

Ein wesentlicher Vorteil bei der Durchfithrung derartiger Ana-
lysen liegt weiter darin, daBl der Studierende zur Lésung einer
solchen Aufgabe einen Uberblick iiber die wichtigsten Reaktionen
der organischen Chemie besitzen mufl, wéhrend er sich bei synthe-
tischen Arbeiten mit relativ wenig Reaktionen zu beschiftigen
braucht; so bedeutet die organisch-qualitative Analyse eine Er-
weiterung des Unterrichts. Sie kann auflerdem noch wertvoll sein,
weil sie mit relativ geringen Mitteln durchzufiihren ist; hauptsich-
lich dann, wenn technische Produkte oder Préparate von synthe-
tischen Arbeiten des Laboratoriums zur Verfiigung stehen, die zum
Zusammenstellen solcher Analysen benutzt werden.

Die Mannigfaltigkeit der Erscheinungen in der organischen
Chemie, bringt es mit sich, daB die Aufgabe, einen solchen Leit-
faden fiir den Unterricht zu schaffen, zunichst nur liickenhaft ge-
16st werden kann. Ich wire deshalb den Fachgenossen, die auf
Grund dieser Anregung derartige Arbeiten ausfiihren lassen, sehr
dankbar, wenn sie mich auf Mingel aufmerksam machen und zu
weiterer Ergéinzung beitragen wollten.

Schlieflich habe ich noch den Assistenten herzlich zu danken,
welche die Ubungen an der hiesigen Hochschule geleitet haben
und mich bei der Einfiihrung und dem Ausbau dieses Unterrichts
unterstiitzten; den Herren Dr. W. Scmirr, Dr. Fritz MULLER,
Dr. PAuL MEYER, Dr. F. HAUSER, Dr. PAuL GraAF, Dipl.-Ing.-Chem.
Haxs IsLER und GuinrAuME LaARDY, letzterem, wie auch Herrn
Dr. ALreED REEINER danke ich weiter fiir die Mithilfe bei der
Durchsicht der Korrekturen und fiir die Ausfiihrung einer Reihe
von Untersuchungen.

Ziirich, Marz 1923.
H. STAUDINGER.



Yorwort zur zweiten Auflage.

Die organische qualitative Analyse sollte im Unterricht gerade
so beriicksichtigt werden, wie die anorganische Analyse, da sich
der Studierende bei den analytischen Arbeiten weit mehr mit den
Eigenschaften der Stoffe vertraut macht, wie bei rein synthe-
tischen Arbeiten. Diese Notwendigkeit ist auch in zahlreichen
Besprechungen der ersten Auflage des Buches anerkannt worden
und zeigt sich auch darin, daB eine englische und japanische
Ubersetzung des Buches erschienen ist, eine franzésische sich in
Vorbereitung befindet.

In der vorliegenden zweiten Auflage wurde der allgemeine Teil
weitgehend umgearbeitet und die theoretischen Grundlagen der
organischen Analyse eingehender als frither behandelt. Bei dieser
Umarbeitung, vor allem auch der des speziellen Teiles, hatte ich
mich der Mitarbeit von Herrn Dr. WaLTER FROST zu erfreuen,
der als Unterrichtsassistent am hiesigen Laboratorium Gelegenheit
hatte, die organische Analyse weiter auszugestalten. Auf Grund
dieser Erfahrungen wurden von ihm die Tabellen entworfen, die
einen iibersichtlichen Leitfaden bei der Ausfithrung der Analysen
abgeben sollen, wenn sie auch nicht die Bedeutung von analogen
Tabellen der anorganischen Analyse haben. Weiter hat Herr
Dr. W. Frost auch die mithsamen Korrekturen durchgefiihrt und
das Sachregister angefertigt. Dafiir méchte ich ihm auch an dieser
Stelle herzlich danken.

An die Fachgenossen, die die organische Analyse in ihrem Labo-
ratorium eingefiihrt haben, richte ich die Bitte, mich auf Mingel
des Buches aufmerksam machen zu wollen, und méchte zum
SchluB} die Hoffnung aussprechen, daf, nachdem heute die dulle-
ren Schwierigkeiten, die beim Erscheinen des Buches seiner Ein-
fithrung im Unterricht hinderlich waren, geringer geworden sind,
dieser Unterrichtsgang weitere Freunde erwerben mége.

Freiburg i. Br., 22. Marz 1929.
H. STAUDINGER,
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Allgemeiner Teil.

Der Unterschied zwischen anorganischer
und organischer Analyse.

Die analytische Chemie beschiftigt sich damit, Stoffgemische
zu zerlegen und die Bestandteile derselben oder einzelne Stoffe,

die zur Untersuchung vorliegen, mit bekannten Stoffen zu identifi-
zieren.

Charakteristicum der anorganischen Analysel.

Bei der anorganischen Analyse handelt es sich meistens um die
Untersuchung von Metallen und ihren Verbindungen, die ionogenen
Charakter haben. Diese Verbindungen sind infolge ihres hetero-
polaren Charakters schwer fliichtig. Ein Teil derselben ist in Wasser
l16slich, und die unléslichen, z. B. die Oxyde von Schwermetallen,
konnen durch geeignete Umwandlung, wie durch Behandeln mit
Sauren oder durch AufschlieBen, in wasserlgsliche ionogene Stoffe
iibergefiihrt werden. In wisseriger Losung werden dann die Ionen-
arten identifiziert, wobei man vor allem Fillungsreaktionen be-
nutzt.

Fliissigkeiten gibt es unter den anorganischen Verbindungen
relativ wenige. Eine Trennung eines Flissigkeitsgemisches durch
Destillation spielt in der anorganischen Analyse keine grofie Rolle.
Die fliissigen anorganischen Siuren werden in der Regel in wisse-
riger Lisung durch Ionenreaktionen charakterisiert.

Fiir den Nachweis von Gasen und fiir die Untersuchung eines
Gasgemisches sind besondere Trennungsmethoden notwendig, die
bei Gasanalysen behandelt werden.

Die analytische Chemie anorganischer Stoffe beschaftigt sich
also grifitenteils mit dem Nachweis der verschiedenen Ionenarten.

o 1 Vgl. W. OstwaLDp: Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen
hemie.

Staudinger, Analyse. 2, Aufl. 1
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Die Identifizierung der wichtigsten Ionenarten ist nach den be-
kannten Analysengingen mit Leichtigkeit durchzufiihren. Besondere
Schwierigkeiten treten selten auf, da die meisten Ionen betricht-
liche Unterschiede in ihrem Verhalten zeigen. Nur bei den seltenen
Erden und bei einer Reihe anderer nahe verwandter Elemente sind
die Tonenreaktionen so #hnlich, daf die sichere Identifizierung eines
Stoffes und vor allem die Trennung eines Gemisches erhebliche
Schwierigkeiten macht. Gleiches ist bei komplizierten Komplex-
verbindungen der Fall, wenn es sich darum handelt, nicht nur die
Elemente kennenzulernen, sondern auch den Komplex selber zu
charakterisieren.

Liegt ein Gemisch von festen anorganischen Verbindungen
vor, so konnen dessen Bestandteile wasserl6slich und wasserunlés-
lich sein. Man benutzt also Wasser als Trennungsmittell. Die
wisserige Losung wird auf Kationen und Anionen gepriift; héufig
geniigt eine solche Analyse, da man aus den Ionen, die sich in
wasseriger Losung befinden, auf die Zusammensetzung des un-
gelosten Anteils Riickschliisse ziehen kann. Die Kenntnis der Ionen
und damit der Elemente und der Oxydationsstufen, die im Ge-
misch vorhanden sind, ist meistens zur Beurteilung eines Stoff-
gemisches ausreichend. Die Frage, welche Salze in dem urspriing-
lichen Gemisch vorlagen, ist damit nicht beantwortet und ist in
den meisten Fillen unwesentlich. Will man aber, wie z. B. beim
Untersuchen von Gesteinen und Erzen, feststellen, aus welchen
Mineralien sie bestehen, dann miissen die Einzelbestandteile im
festen Zustand durch eine krystallographische Untersuchung
identifiziert werden, wenn es nicht gelingt, aus dem Gemisch durch
Behandeln mit Wasser oder Sauren einzelne Anteile herauszulosen.
Die Trennung eines solchen Stoffgemisches durch Anwendung
anderer Losungsmittel als Wasser, z. B. organischer Losungsmittel,
kommt nicht in Betracht, da diese heteropolaren Stoffe sich in
organischen Loésungsmitteln gréBtenteils nicht auflosen.

Charakteristicum der organischen Analyse.

Bei der Untersuchung eines einzelnen Stoffes, wie beim Ana-
lysengang eines Stoffgemisches wird in der organischen Analyse
ganz anders verfahren, als in der anorganischen.

1 In Alkohol ist eine Reihe von Salzen loslich. Auf Unterschieden in der
Léslichkeit in Alkohol beruht z.B. eine Tremnung von Erdalkalisalzen.
Manche Salze mit starker Ionendeformation sind in organischen Losungs-
mitteln, wie Ather und Chloroform, 16slich. Solche sind auch leichter fliichtig
als die typisch heteropolaren Salze.
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1. Analyse eines einheitlichen Stoffes.

Fiir die Identifizierung eines einheitlichen organischen Stoffes
mit einem schon bekannten sagt die qualitative Untersuchung sehr
wenig aus, da die meisten und wichtigsten organischen Verbin-
dungen nur aus den vier Hauptelementen Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff aufgebaut sind. Zur Kenntnis eines an-
organischen Stoffes reicht dagegen die Kenntnis der Elemente resp.
der Ionenarten in der Regel aus.

Solche Tonenreaktionen spielen in der organischen Chemie eine
nur untergeordnete Rolle. Allerdings kennen wir auch dort Siuren,
Basen und Salze, aber der wesentliche Bestandteil, das organische
Anion oder Kation, ist in der Regel kompliziert gebaut, und es
existiert eine groBe Zahl sehr dhnlicher Ionenarten, so dal durch
Fillungsreaktionen, wie in der anorganischen Chemie, die Feststel-
lung organischer Ionen kaum méoglich ist. Meist aber liegen in-
differente Substanzen vor. Bei diesen kénnen wir von den Reak-
tionen eines bestimmten Korpers nicht ohne weiteres auf die eines
ganz dhnlich gebauten schliefen. Zum Beispiel verhalt sich das
Halogenatom ganz verschieden, je nachdem, ob es in Bindung mit
einem aliphatischen oder einem aromatischen Rest auftritt; Chlor-
benzol zeigt wesentlich andere Reaktionen als Athylchlorid. Weiter
kann sein Verhalten durch Verinderung des aliphatischen und
aromatischen Restes modifiziert werden; es sei nur an die groflere
Reaktionsfihigkeit des Chlors in den Nitrochlorbenzolen und die
geringe im Vinylchlorid erinnert. Wir haben also keine einheit-
lichen Reaktionen, um an Kohlenstoff gebundenes Chlor zu charakte-
risieren, wiahrend das Chlor als Chlorion trotz des verschiedenen
Verhaltens der chlorwasserstoffsauren Salze im festen Zustand durch
eine und dieselbe Ionenreaktion nachzuweisen ist.

Natiirlich kann nach Zerstérung des organischen Restes z. B.
durch Erhitzen mit Alkalimetall oder mit Kalk das Chlor in Chlor-
ionen iibergefithrt und so in jeder chlorhaltigen organischen Verbin-
dung nachgewiesen werden. Die Identifizierung des organischen
Restes ist aber dann nicht mehr moglich, wihrend bei einer an-
organischen Verbindung infolge der Unabhingigkeit der Ionen-
reaktionen voneinander, neben dem Chlorion auch das betreffende
Kation nachgewiesen werden kann. Um in einer chlorhaltigen
organischen Verbindung auch den organischen Rest, der an Chlor
gebunden ist, kennenzulernen, mufl das Molekiil als Ganzes unter-
sucht werden.

Der wesentliche Unterschied zwischen anorganischer und orga-
nischer Analyse besteht also darin, da8 jede organische Verbindung
durch ihr physikalisches Verhalten und durch chemische Reak-

1*
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tionen fiir. sich charakterisiert werden muf}, wihrend die anorga-
nischen Verbindungen durch die Ionenreaktionen identifiziert
werden konnen, die unabhingig vom anderen Bestandteil sind.

Beherrscht man in der anorganischen Analyse die Reaktionen
von 50 Kationen und 50 Anionen in wisseriger Losung, so kann
man 2500 verschiedene Stoffe damit identifizieren. Um die gleiche
Zahl von organischen Substanzen identifizieren zu kénnen, miissen
wir jede derselben einzeln kennen.

So erscheint die organische qualitative Analyse als eine Auf-
gabe, die kaum zu bewéltigen ist, wenn man bedenkt, daf heute
ca. 300000 organische Verbindungen bekannt sind, wihrend von
allen anderen 88 Elementen heute bisher nur ca. 35000 Verbin-
dungen hergestellt sind. Trotz der groBen Zahl der organischen
Verbindungen ist die Identifizierung eines einzelnen einheitlichen
‘Stoffes mit einem bekannten bei einfachen Substanzen ohne be-
sondere Schwierigkeit durchzufiihren, worauf in einem spéteren Ab-
schnitt eingegangen wird.

2. Analyse eines Stoffgemisches.

Liegt ein Gemisch von organischen Verbindungen vor, so ist es
zum Unterschied von einem Gemisch anorganischer Substanzen
unbedingt nétig, die Einzelindividuen zu isolieren, denn erst diese
kénnen mit bekannten Stoffen identifiziert werden.

In bezug auf Trennungsmethoden zeigen die anorganische und
organische Analyse weitgehende Unterschiede. In der anorgani-
schen Analyse trennt man die Bestandteile durch Fillungsreak-
tionen, also durch Ionenreaktionen, die momentan verlaufen, und
die meist eine praktisch vollstéindige Abscheidung einer bestimmten
Ionenarterméoglichen. Sokonnen Reaktionender qualitativen Analyse
auch sofort fiir eine quantitative Analyse nutzbar gemacht werden.

Bei der Trennung eines Gemisches organischer Kéorper treten
Ionenreaktionen mehr zuriick. Aber es werden hier viel mannig-
faltigere Trennungsreaktionen benutzt, als in der anorganischen
Chemie. Wahrend bei der anorganischen Analyse es sich um die
Untersuchung fester, hochschmelzender und schwerfliichtiger Stoffe
handelt, liegen hier vielfach Fliissigkeiten neben festen Stoffen vor.
Man kann solche Gemische durch Destillation und durch Behandeln
mit Losungsmitteln trennen, wobei derer eine viel grofere Zahl als
in der anorganischen Analyse angewandt wird.

Eine quantitative Trennung mit der Genauigkeit einer anorga-
nischen Analyse ist in den meisten Fillen dabei nicht zu erreichen,
weil die Unterschiede der Bestandteile der Mischung in Léslichkeit
und Fliichtigkeit héufig nicht geniigend groB sind.
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Will man endlich in den Fillen, wo eine Trennung auf physi-
kalischem Weg nicht méglich ist, durch chemische Reaktionen das
Gemisch der organischen Substanzen zerlegen, sucht man also
durch chemische Eingriffe die physikalischen Eigenschaften ein-
zelner Bestandteile so zu verdndern, dafl nachher eine Trennung
durch Destillation oder verschiedene Lislichkeit moglich ist, so
handelt es sich meist um langsam verlaufende Reaktionen zwischen
Molekiilen; diese gehen dazu sehr hiufig nicht in einer Richtung
vor sich, so daB sie schon deshalb nicht zu einer quantitativen
Trennung fithren. So muf} sich die organische Analyse in vielen
Fallen mit ungenaueren Resultaten als die anorganische begniigen.
Dazu kommt, dal die getrennten Teile eines Gemisches schwerer
zu einer exakten Wégung zu bringen sind, da beim Reinigen und
Trocknen infolge der gréBeren Fliichtigkeit der organischen Ver-
bindungen Verluste eintreten kénnen, die beim Arbeiten mit nicht
fliichtigen Salzen leicht vermieden werden.

Ein allgemein giiltiger Trennungsgang zur Analyse organischer
Verbindungen existiert dabei heute noch nicht, zum Unterschied von
der anorganischen Analyse. Im folgenden wird aber gezeigt, daf3
insbesondere unter Verwendung von Wasser und Ather als Losungs-
mittel und weiter durch Destillation ein Gemisch von organischen
Substanzen weitgehend getrennt werden kann, wenn sich die physi-
kalischen Eigenschaften der Bestandteile geniigend unterscheiden.

Da die organischen Substanzen sehr hiufig in ihren physi-
kalischen wie in ihren chemischen Eigenschaften auBerordentlich
geringe Unterschiede aufweisen, so liegen hidufig Mischungen vor,
die mit unseren heutigen Mitteln und Kenntnissen nicht oder nur
mit den gréBten Schwierigkeiten zu trennen sind. Es braucht nur
z. B. an die hoheren Erd6l- und Steinkohlenteerfraktionen erinnert
zu werden, um die Grenze der organischen Analyse zu erkennen.
Bei der Untersuchung der Naturprodukte werden fortwéahrend
golche Aufgaben gestellt. Die organische Natur ist uns deshalb
noch sehr unvollkommen bekannt, wihrend wir von den wesent-
lichen Bausteinen der uns umgebenden anorganischen Materie
Kenntnis besitzen.

Untersehiede im Baun der organischen und anorganischen
Yerbindungen.

Die verschiedene Art der Analyse organischer und anorganischer
Verbindungen beruht auf tiefgreifenden Unterschieden im Bau
dieser Verbindungen.

Die meisten anorganischen Stoffe haben salzartigen Charakter.
Es sind feste Verbindungen von hohem Schmelzpunkt, die sehr
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schwer fliichtig und in organischen Losungsmitteln unléslich sind.
Sie losen sich z.T. in Wasser. In der wasserigen Losung sind
nicht Molekiile, sondern Ionen vorhanden. Diese Ionen sind auch
die Bausteine der Krystalle. Mit der starken elektrischen Ladung
der Ionen hingt der hohe Schmelzpunkt und die Schwerfliichtig-
keit dieser heteropolaren Verbindungen zusammen.

Die typisch organischen Verbindungen sind dagegen homdoo-
polar. Hier sind die Atome nicht durch Elektrovalenzen, sondern
durch normale Kovalenzen gebunden, also durch Valenzkrifte, die
denen zu vergleichen sind, die zwei oder mehrere Atome eines
Metalloids im Molekiil binden. Diese Stoffe haben im Gaszustand,
in Losung und im Krystall Molekiile derselben Gréle. Das Molekiil
besteht hier aus der Summe der Atome, die durch normale Ko-
valenzen gebunden sind. Das Molekulargewicht 1Bt sich durch
Bestimmung der Dampfdichte oder der Gefrierpunktserniedrigung
einer Losung feststellen, im Gegensatz zu den heteropolaren Stoffen.
Bei diesen ist die Molekiilgrée nicht direkt zu bestimmen; als
Molekulargewicht wird hier die Summe der Gewichte von Kation
und Anion bezeichnet, aus denen der ionogene Stoff besteht.

In organischen Verbindungen ist die Bindung der Kohlenstoff-
atome unter sich, ferner die des Kohlenstoffes mit Wasserstoff,
Sauerstoff, Stickstoff und Halogen eine besonders feste. Darauf
beruht bekanntlich die Existenzméglichkeit komplizierter organi-
scher Verbindungen.

Bei den Metalloiden sind Stoffe mit niederem Molekulargewicht
gasformig, z. B. Stickstoff, Chlor, Sauerstoff; mit steigendem Mole-
kulargewicht nimmt die Fliichtigkeit ab und die Stoffe werden
fliissig, z. B. Br,, und fest, z. B. P, und 8;. Diese festen Verbin-
dungen sind in organischen Losungsmitteln loslich. Durch Polymeri-
sation entstehen endlich unlésliche, sehr hochmolekulare Stoffe, deren
Molekulargewicht nicht bestimmt werden kann: amorpher Schwefel,
amorpher Phosphor; sie sind nicht unzersetzt loslich oder fliichtig.

Die typisch organischen Verbindungen sind ebenfalls fliichtig,
wenn die Molekiile klein sind. Mit wachsendem Molekulargewicht
werden die Stoffe immer schwerer fliichtig. Bei hochmolekularen
Verbindungen liegt der Siedepunkt so hoch, daB schon vor seiner
Erreichung die kompliziert gebauten Molekiile zersetzt werden.

Die typisch organischen Verbindungen zeigen andere Léslich-
keitsverhaltnisse als die anorganischen Salze; sie sind in Wasser
unléslich, losen sich dagegen wie die genannten Metalloide in
organischen Losungsmitteln, wie Ather, Benzol, Chloroform. Mit
steigendem Molekulargewicht nimmt die Loslichkeit ab, so dafB
viele hochmolekulare Stoffe (vgl, Cellulose, Horn) unléslich sind.
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Hohermolekulare organische Substanzen sind vielfach fest und
krystallisiert. Die meisten festen organischen Verbindungen haben
zum Unterschied von anorganischen Salzen einen relativ tiefen
Schmelzpunkt, weil die Molekiilgitterkrifte, die die Molekiile im
Krystall binden, durch verhdltnismaBig geringe Temperaturer-
hohung schon aufgehoben werden. Denn die Gitterkrifte, die die
Molekiile im Krystall zusammenhalten, sind viel geringer als die
Gitterkrafte, die die Ionen im Salzkrystall binden. Die krystalli-
sierten organischen Stoffe haben ein Molekiilgitter, die anorganischen
Salze ein Ionengitter.

Die physikalischen Eigenschaften einer hom&opolaren Verbin-
dung sind also ganz andere, als die einer heteropolaren, auch wenn
beide gleiche MolekiilgroBe haben. Athan mit dem Molekular-
gewicht 30, Athylen mit dem Molekulargewicht 28 sind wie der
Stickstoff (Molekulargewicht 28) Gase, die sich erst bei sehr tiefen
Temperaturen verfliissigen und in Wasser praktisch unléslich sind.
Lithiumfluorid mit dem Molekulargewicht 25 ist dagegen ein Salz,
das bei 750° schmilzt, sich sehr schwer verflichtigt und sich in
Wasser lost. Dieses Beispiel zeigt deutlich den Unterschied zwischen
homdopolaren und heteropolaren Verbindungen.

Fiir die Trennung eines Gemisches organischer Verbindungen
ist es ganz wesentlich, dal auBler typischen organischen Verbin-
dungen, den homdopolaren, auch organische Substanzen mit
heteropolarem Charakter existieren; das sind die Salze der organi-
schen Sduren und Basen. Diese Salze haben ganz andere physi-
kalische Eigenschaften als die typisch organischen Verbindungen.
Sie sind nicht fliichtig, in organischen Losungsmitteln, wie Ather,
von wenigen Ausnahmen abgesehen, unldslich; die Salze 16sen sich
dagegen vielfach in Wasser. Ein Gemisch von homdopolaren und
heteropolaren organischen Verbindungen ist leicht durch Loésungs-
mittel oder durch Destillation zu trennen. Da es meist leicht gelingt,
homéepolare Verbindungen in heteropolare umzuwandeln, und um-
gekehrt, ergibt sich daraus eine ganze Reihe von Trennungsmethoden.
Wichtig ist dabei, dafl die freien organischen Siuren und Basen
zum Unterschied von den Salzen meist nicht mehr heteropolaren
Charakter besitzen, sondern mehr homéopolaren, sie sind also
fliichtig und in organischen Losungsmitteln 16slich. Durch die
Salzbildung werden also die physikalischen FEigenschaften der
Sauren und Basen vollig verdndert, wie es auch bei anorganischen
Sauren vielfach der Fall ist; dies wird in der organischen Analyse
zur Abtrennung von Siduren und Basen weitgehend benutzt.

Im folgenden werden die homdopolaren Verbindungen als
typisch organische Verbindungen bezeichnet, dieheteropolaren als
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organische Verbindungen mit anorganischem Charakter.
Diese beiden Grundtypen sind durch Uberginge verbunden: das
sind solche Verbindungen, die in bezug auf Léslichkeit und Fliichtig-
keit eine Mittelstellung einnehmen, wie viele Siuren, Basen und
Alkohole. Sie werden als Verbindungen mit gemischt anorganisch.-
organischem Verhalten bezeichnet!.

Um die Grundlagen beurteilen zu kénnen, auf denen die orga-
nische Analyse basiert, mufl deshalb geschildert werden, wie die
physikalischen Eigenschaften, also wie vor allem die Loslichkeit
und Fliichtigkeit der verschiedenen Stoffe, von der GréfSe und dem
Bau der Molekiile abhingen.

Physikalische Eigenschaften
der Kohlenwasserstoffe.
1. Fliiehtigkeit.

In den verschiedenen homologen Reihen der Kohlenwasserstoffe
nimmt der Siedepunkt mit wachsender MolekiilgréBe infolge des
Anwachsens der zwischenmolekularen Krifte zu. Sehr hochsiedende

Kohlenwasserstoffe sind

Tabelle I. nicht mehr unzersetzt
Siedepunkt Differenz destillierbar, denn mit
CH,. ..... _164° 40 Z“.I.le’hmen‘%fr Moleliil-
CH, ... .. _ 930 P g?oBe werden die Ver-
CH, ... .. — 45° 16° bindungen immer unbe-
n-CH,, .. .. 1° 370 stindiger, und deshalb
n-CHy, - .. 38° 330 liegt bei schwerfliichti-
0-CeHyg o ne 27° en, hochmolekularen
n-CHyg . . . . 98° 270 gen, )
n-CgHys . . . . 125° 240 Verbindungen der Siede-
n—CQH% P 149° 94° punkt ﬁber dem Zer‘
n-CyoHgy - - . . 173° setzungspunkt. Solche
n-CigHy, - . . . 287° 16° Kohlenwasserstoffe ver-
n-CpHg . . . . 303: 14° kraken beimDestillieren.
n-CHys . . . . 317 13° . .
COH 0 Der Unterschied zwi-
n-CpH,, . . . . 330
schen den Siedepunkten

zweier benachbarter Glieder einer Reihe ist bei niedermolekularen
Verbindungen viel groBer als bei hohermolekularen, wie Tabelle I
zeigt.

! Das ,,anorganische Verhalten* bezieht sich dabei natiirlich nur auf die
Loslichkeit und Flichtigkeit.



Fliichtigkeit. 9

Also ein Gemisch niedermolekularer Verbindungen ist viel
leichter zu trennen als ein Gemisch hohermolekularer, und dies gilt
auch fiir alle Derivate der Kohlenwasserstoffe. Dazu kommt noch,
daBl bei héhermolekularen Kohlenwasserstoffen zahlreiche Isomere
moglich sind, die anndhernd den gleichen Siedepunkt haben, so
daB die Trennung eines solchen Gemisches durch Destillation aus-
geschlossen ist. In solchen Gemischen, wie z. B. in den héheren
Fraktionen des Erdéls oder des Steinkohlenteers, liegen zahlreiche
durch Destillation nicht trennbare Kohlenwasserstoffe dhnlichen
Baues und #dhnlicher MolekiilgréBe vor.

Kohlenwasserstoffe von niederem und mittlerem Molekular-
gewicht mit annihernd gleicher MolekiilgréBe, die ganz verschie-
denen Reihen angehoren, besitzen ungefihr den gleichen Siede-
punkt, trotz ihres sehr verschiedenen chemischen Verhaltens, wie
Tabelle I1 zeigt. Je komplizierter die Kohlenwasserstoffe sind, desto
mehr kann der Siedepunkt jedoch auch vom Bau des Molekiils ab-
hingig sein, jedoch nicht in so hohem Mafle wie der Schmelzpunkt
(vgl. nichsten Abschnitt). Man vergleiche in Tabelle III (8. 10)
Naphthalin und seine Hydrierungsprodukte mit den {iibrigen
Kohlenwasserstoffen (vgl. ferner Tabelle IV, S. 11).

Tabelle II.
Molekuar |  Stedepunk
Athan . . . .. ... ... C,H, 30 — 93°
Athylen . . . . . ... ... C.H, 28 —103°
Acetylen . . . . . . . . . .. C,H, 26 — 82°
Hexan . . . . . .. ... .. CeH,, 86 71°
Hexen-(1) . . . . . . . . . .. CeH,, 84 67°
Hexin-(l) . . . ... ... .. CeH,p 82 70°
Cyclohexan . . . . . . . . .. CeH,, 84 81°
Cyclohexen . . . . . . . . .. CeHyo 82 83°
Cyclohexadien . . . . . . . . . CeH, 80 82°
Benzol (Cyclohexatrien) . . . . CsH, 78 80°

Bei diesen niederen und mittleren Kohlenwasserstoffen wird
also die Fliichtigkeit wesentlich durch die Molekiilgroe und weniger
durch den Bau bedingt. Gemische derselben mit gleichem Mole-
kulargewicht lassen sich daher durch Destillation nicht trennen,
auch wenn sie verschiedenen Reihen angehoren. Dagegen kénnen
durch chemische Umwandlungen die Xohlenwasserstoffe mit
reaktionsfihigen Gruppen in Stoffe iibergefiihrt werden, die ganz
andere Eigenschaften zeigen, wodurch dann eine Trennung ermdog-
licht wird (z. B. Trennung von Benzol und Cyclohexan durch Sulfu.
rierung des ersteren),
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2. Schmelzpunkt.

Der Schmelzpunkt von Kohlenwasserstoffen steigt in der Regel
innerhalb der homologen Reihen mit dem Molekulargewicht, doch
hangt er wesentlich von der Gestalt der Molekiile und ihrer An-
ordnung im Krystall ab, weiter von der Auswirkung der Gitter-
kriafte zwischen den einzelnen Molekiilen. Deshalb kann der
Schmelzpunkt von Verbindungen mit gleichem oder annihernd
gleichem Molekulargewicht sehr verschieden sein, wie Tabellen ITI

und IV zeigen.
Tabelle IIL.

Formel | Molekular- | Schmols- | Siedepunkt
n-Decan . . . . . . .. CyoHy, 142 —32° 173°
p-Menthan . . . . . . . CioHgo 140 fliissig 160°
p-Menthen . . . . . . . CyoHyg 138 fliissig 170°
Camphan . . . . . .. CyoHyg 138 +153° 160°
Limonen. . . . . . . . CroHye 136 fliissig 176°
Pinen . . . ...... CpoHp 136 —55° 156°
Camphen . . . . . . . CioHyg 136 +45° 156°
Tetralin . . . . . . . . CroHys 132 fliissig 207°
4,-Dihydronaphthalin . . CioHyo 130 —8° 207°
Naphthalin. . . . . . . CoH; 128 +81° 217°

Hoherkondensierte Benzolderivate, wie Anthracen, haben einen
hohen Schmelzpunkt, da die blattchenférmigen Molekiile im
Krystall sehr dicht gelagert sind!.

Aus der Hohe des Siedepunktes kann man also bei Kohlen-
wasserstoffen Riickschliisse auf das ungefihre Molekulargewicht
ziehen, nicht aber aus der Héhe des Schmelzpunktes; denn auch
fliissige oder tiefschmelzende Verbindungen konuen bei asymmetri-
schem Bau des Molekiils ein hohes Molekulargewicht haben, wihrend
relativ niedermolekulare Verbindungen gut krystallisiert sein kénnen.

Diese Unterschiede in den Schmelzpunkten bei Stoffen von an-
nidhernd gleichem Molekulargewicht werden zur Trennung hoch-
schmelzender, gut krystallisierter Kohlenwasserstoffe von schlecht
krystallisierenden Anteilen angewandt, z. B. zur Abtrennung des
Naphthalins aus dem Mittelol und des Anthracens aus dem
Anthracendl.

3. Loslichkeit.

Die Kohlenwasserstoffe sind als typisch organische Verbindun-
gen nur in organischen Losungsmitteln l6slich, in Wasser unloslich.

1 Die Kohlenwasserstoffe mit kondensierten Ringsystemen haben auch
ein hoheres spezifisches Gewicht als diejenigen gleicher MolekiilgroBe mit
offenen Ketten oder einfachen Ringen.
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Alkohol nimmt eine Mittelstellung ein: hoéhermolekulare Kohlen-
wasserstoffe sind in Methyl- und Athylalkohol schwer 16slich. Die
Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe nimmt in homologen Reihen
mit steigendem Molekulargewicht ab.

Kohlenwasserstoffe von gleichem Molekulargewicht, aber ver-
schiedenem Bau kénnen ganz verschiedene Loslichkeit haben, und
zwar ist meistens die hoherschmelzende Verbindung die schwerer
losliche: in der hoherschmelzenden Verbindung sind die Molekiil-
gitterkrifte grofler als in der tieferschmelzenden: die Molekiile sind
dichter gepackt und kénnen infolgedessen durch das Lésungsmittel
schwerer voneinander getrennt werden.

Gemische von Kohlenwasserstoffen von annshernd gleichem
Molekulargewicht lassen sich haufig durch Losungsmittel trennen,
wihrend eine Trennung durch fraktionierte Destillation nicht oder
nur schwer durchzufithren ist (vgl. die Trennung von Anthracen
und Phenanthren, Tabelle IV).

Tabelle IV.

Stott Formel | Loslichkeit | SShrel | siedepunkt
Tetradecan . . . . . . . Cy Hy, | mischbar 5,5° 252°
n-Octylbenzol . . . . . . C Hss lgslich —17° 263°
« f-Diphenylathan . . . . CiH;y 16slich 52° 270°
Stilben . . . . . .. .. C,H,, | loslich 124° 306°
Phenanthren . . . . . . Cy,Hyo 16slich 100° 340°
Anthracen . . . . . . . C H,o | schwer losl. 216° 351°

Ableitung
der organischen Verbindungen von den
Kohlenwasserstoffen.

Die organischen Verbindungen lassen sich von den Kohlen-
wasserstoffen dadurch ableiten, dafl Wasserstoffatome derselben
durch anorganische Atome oder anorganische Reste ersetzt werden.
So erhilt man die homologen Reihen, z. B. der Alkohole, Aldehyde,
Sauren, Amine!. Durch diese Einfithrung eines anorganischen
Restes werden die chemischen Eigenschaften der Kohlenwasser-
stoffe wesentlich verindert. Der anorganische Rest stellt in der
Regel die reaktionsfihige Gruppe des Molekiils dar. Wie bekannt,

1 Auch die heterocyclischen Verbindungen lassen sich in dhnlicher Weise
von den Kohlenwasserstoffen ableiten.
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des Siedepunkts, wobei die Loslichkeit in Ather aber erhalten
bleiben kann.

Organische Verbindungen von annshernd gleichem Molekular-
gewicht zeigen, je nach dem Substituenten, ganz verschiedene
Fliichtigkeit und Loslichkeit, wie Tabelle V zeigt.

Dieser starke Einflul anorganischer Substituenten macht sich
bei kleinen Molekiilen viel stirker bemerkbar, als bei Molekiilen
mit groBeren organischen Resten.

Im folgenden soll der EinfluB der verschiedenen anorganischen
Substituenten auf den Charakter eines Kohlenwasserstoffes kurz
geschildert werden, und zwar bei den relativ niedermolekularen Ver-
bindungen, bei denen dieser EinfluBl besonders charakteristisch ist.

Physikalische Eigenschaften
von organischen Verbindungen
mit anorganischen Substituenten.

I. Organische Verbindungen mit typisch organischem
Charakter.

Bei einer groBlen Reihe von organischen Verbindungen ist trotz
Einfiihrung eines anorganischen Substituenten oder eines anorga-
nischen Restes der hom&opolare Charakter der Kohlenwasserstoffe
nicht wesentlich verindert. In solchen Verbindungen sind die an-
organischen Substituenten durch normale Kovalenzen gebunden,
also durch Valenzkrifte gleicher Art, wie sie eine Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bindung bewirken. Diese Stoffe besitzen Molekiile, die
im Gaszustand und in Losung, wie im Krystall die gleiche GroBe
haben. AuBer den Kohlenwasserstoffen sind es die Halogenderivate.
Das Halogen ist also hier nicht ionogen, wie in anorganischen
Salzen, sondern hom&opolar gebunden. Weiter gehdren hierher die
Ather, die Ester, die Aldehyde und die Ketonel, die freien Thio-
alkohole und Thio#ther.

Fiir alle diese Verbindungen gilt in bezug auf ihre physikalischen
Eigenschaften das gleiche, was bei den Kohlenwasserstoffen gesagt ist.
Die Fliichtigkeit nimmt mit steigendem Molekulargewicht ab. Liegen
also schwerfliichtige, typisch organische Verbindungen vor, so kann
es sich nur um Verbindungen mit hohem Molekulargewicht handeln.

Alle diese Stoffe sind wie die Kohlenwasserstoffe in Wasser un-
léslich oder schwerlslich, in organischen Losungsmitteln, wie

1 Vgl. 8. 16.
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Ather, Benzol, Chloroform loslich oder mischbar. Mit steigendem
Molekulargewicht nimmt dabei die Léslichkeit in organischen
Losungsmitteln ab. Alkohol nimmt auch hier eine Mittelstellung
zwischen Wasser und Ather ein; doch sind sauerstoffhaltige Ver-
bindungen, wie Ather und Ester, in Alkohol leichter l6slich als
Kohlenwasserstoffe.

II. Verbindungen mit gemischt anorganischem und
organischem Verhalten.

So werden Verbindungen bezeichnet, die sich nicht nur in
organischen Lésungsmitteln, sondern auch in Wasser losen. Hier-
her gehéren hydroxylhaltige organische Verbindungen und orga-
nische Derivate des Ammoniaks. Diese Gruppen haben starke
Nebenvalenzen, ,,koordinative Kovalenzen‘l, so dafi sie Doppel-
molekiile im gelsten und im fliissigen Zustand bilden, die auch
in Krystallen zu beobachten sind. Deshalb zeigen diese Verbin-
dungen einen hoheren Siedepunkt wie homéopolare Verbindungen
von gleichem Molekulargewicht, gerade so, wie Wasser und Am-
moniak nach folgender Tabelle einen abnormen Siedepunkt haben.

Tabelle VI.

4. Gruppe t 5. Gruppe ‘ 6. Gruppe 7. Gruppe
CH, —1614° | (NH,), -—334°| (H,0), -100° | (HF), +419,5°
SiH, . —112° | PH, —87,4°| H,S —60,2°| HOL —85°
GeH, — 88° |AsH, —54,8°| HSe —12° | HBr —68,7°
SnH, — 52° |SbH, —17° | H,Te 0° |HJ —35,7°

Man kann annehmen, dafl in fliisssigem Wasser sich zwei Mole-
kiile zu einem unbestéindigen Oxoniumhydroxyd zusammenlagern,
das dem Ammoniumhydroxyd in der Zusammensetzung entspricht:

H Kilte

H
H,N + —>HN = (HN)OH’,
3 +OH e BN o (H,N)

H  Kilte H
H e ——— é = (Hgs0)OH".
20 + OH “warms H’O\OH (H;0)'0

Im Dampfzustand sind dagegen Wasser, Alkohole und die
Siuren?, Ammoniak und die Amine monomolekular. Diese Stoffe
haben also im festen, fliissigen und gasférmigen Zustand nicht die-
selbe MolekiilgréBe, wie es bei den homédopolaren Stoffen der Fall ist.

1 Vgl. Soawick: Z. Elektrochem. 34, 445 (1928).
2 Niedere Sauren wie die Essigsiure sind dicht oberhalb ihres Siede-
punktes noch dimolekular.
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Bei den Stoffen, die Doppelmolekiile bilden, lassen sich zwei
Arten von Molekiilen unterscheiden: das normale Molekiil, bei dem
die Atome durch normale Kovalenzen gebunden sind, und das
koordinative Molekiil, das alle Atome umfalt, sowohl die durch
normale, als auch die durch koordinative Kovalenzen gebundenen.
Das normale Molekulargewicht der Essigsaure C,H,O, ist danach 60,
das koordinative Molekulargewicht (C,H,0,), 120.

1. Fliichtigkeit und Loslichkeit von hydroxylhaltigen
YVerbindungen.

Die koordinativen Kovalenzen der Alkohole sind schwicher als
die des Wassers!. Methyl- und Athylalkohol haben namlich trotz
des hoheren Molekulargewichtes einen tieferen Siedepunkt als
Wasser. Erst der Propylalkohol, der die dreifache Molekiilgrée
des Wassers hat, zeigt dieselbe Fliichtigkeit wie dieses.

Tabelle VII.

H,0 | CH,0H | CH,0H | C,H,0H | CH,OCH, |C,H,0CH;
Molgew. . . 18 32 46 60 46 102
Siedep. . . 100° 66° 78° 97° —24° 91°

Bei organischen Verbindungen vom Molekulargewicht 50—100
steigt bei Eintritt einer Hydroxylgruppe der Siedepunkt um ca. 100°.

Tabelle VIII. Vergleich der Siedepunkte von Kohlenwasserstoffen
und Hydroxylverbindungen.

Stoff Formel | Slede Stotf Formel | Slede:
Wasserstoff . . H, —253° | Wasser . . . HOH +100°
Methan . . . . CH, —164° | Methylalkohol | CH,OH | + 66°
Athan . . . . C.Hg — 93° | Athylalkohol . | C,H,OH | 4 78°
Propan . . . . C,H, — 44,5° Propylalkohol | C;H,OH | + 97°
Hexan . . . . Ce¢Hys | + 69° | Hexylalkohol | C;H,;0H | +157°
Cyclohexan . . CeH,o + 79° | Cyclohexanol . | C;H,,0H | 4+160°
Benzol . . . . CeHg | + 80°| Phenol . . .| CH;OH | +183°
Decan . . . . CyoHye | +173° | Decylalkohol . | C;(Hy,OH | +-231°

. o 280°
Naphthalin . . | CyH, | +218° [ Naphthol . . [CiH;0H § i2se°
0 - 0 °

Acetaldehyd . CHSC<H + 21° | Essigsaure . . CH,c:{OH +118
Q) . ) o

Benzaldehyd . CGH50<H +179° | Benzoesiiure . (CeH,C{ om T24

1 Krystallalkohol ist weniger fest gebunden als Krystallwasser; dies
hangt mit den schwiicheren Kovalenzen des Alkohols zusammen.
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Bei hohermolekularen Stoffen ist der Einflu8 geringer, withrend er
bei den Anfangsgliedern noch weit grofler ist. Es zeigt sich dies
nicht nur bei einem Vergleich der Alkohole und Phenole mit den
entsprechenden Kohlenwasserstoffen, sondern auch bei einem Ver-
gleich von Séuren mit den entsprechenden Aldehyden.

Die hydroxylhaltigen Verbindungen sind in Wasser leichter 16s-
lich als die hydroxylfreien. Die niedermolekularen Igsen sich in
Wasser und Ather; mit steigendem Molekulargewicht sinkt infolge
des gréBeren organischen Restes die Loslichkeit in Wasser sehr stark,
wahrend die in organischen Lisungsmitteln nur wenig verdndert wird.

Eine Ausnahme bilden scheinbar die niedermolekularen Aldehyde
und Ketone, da sie sich trotz des Fehlens der Hydroxylgruppe in
Wasser 16sen. In der wisserigen Losung liegen aber wahrscheinlich
nicht die Carboxylverbindungen, sondern deren Hydrate vor.
Chloral ist in Wasser unl6slich. Erst nachdem sich unter Um-
setzung mit Wasser Chloralhydrat gebildet hat, tritt Losung ein.
Carbonylverbindungen, die nicht in Hydrate iibergehen, wie z. B.
die Ester, sind in Wasser wenig 16slich.

0 OH

co,0?” + H,0 - CoLCHS
\H \oH
in Wasser wenig 1oslich in Wasser ldslich

Der EinfluB der Hydroxylgruppe auf die Fliichtigkeit der Alko-
hole zeigt sich weiter bei einem Vergleich des Siedepunktes dieser
Stoffe mit dem der Ather. Diese sieden trotz des hoheren Mole-
kulargewichtes viel tiefer als Wasser und die entsprechenden Alko-
hole. Erst der Dipropylither, der ein fiinffach so groBes Molekiil
als Wasser hat, siedet ungefihr bei der gleichen Temperatur wie
Wasser. Die Methylather sind in allen Fillen fliichtiger als die
entsprechenden Hydroxylverbindungen.

Tabelle IX. Siedepunkte der Ather.

CH,0H + 66° CH,OCH, — 24°
CH,OC,H, + 11°
n-CH,0C,H, + 39°
n-CH,OC,H, + 70°
C,H,0H + 78° C,H,0CH, + 11°
C,H,0C,H, + 34,5°
n-C,H,0C,H, + 64°
n-C,H,0C,H, + 91,4°
C.H,0H +183° C,H,0CH, +154°
8 CyoH,OH +286° # Cy,H,0CH, +242°

Ebenso sieden die Ester tiefer als die Sauren, und dies gilt
nicht nur fiir die Ester der organischen Siuren, sondern auch fiir
die der anorganischen Sauerstoffsiuren.
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Tabelle X. Siedepunkte der Ester.

0 0
HC? 101° < °
Som Y HC\OOH3 +a
o
HCL 54°
NOC,H, +
CH,0¢0 +119° cH,0¢° + 87°
N0 § *"\OCH,
0
CH,C? °
NocE, T
o, B0 +249° 01,02 +199°
86 \OH 65 \\001-:-[3
0
C.H,07 213°
#UN0C,H, +213
OH OCH,
80,( 338° O °
Ko 1398 SO”\ooH,, +188
O=N—-OH  4(20°)1 0=N—O0CH, — 12°
0 o
N\ N\
O>N—OH + 86° O>N—OCH3 + 68°

Die Ather und Ester sind infolge des Fehlens der Hydroxyl-
gruppe typisch organische Verbindungen; sie sind in organischen
Losungsmitteln 16slich, in Wasser dagegen schwer loslich2.

Die Einfithrung mehrerer Hydroxylgruppen vermehrt das an-
organische Verhalten auf Kosten des organischen; die Verbindungen
werden also in Wasser leichter loslich, die Loslichkeit in Ather
nimmt dagegen ab. Beispiele bietet der Vergleich von ein- mit
mehrwertigen Alkoholen, z. B. vom Propylalkohol, Propylenglykol
mit Glycerin (vgl. Tabelle XI), von Hexylalkohol mit Hexit (vgl.
Tabelle XII), von Mono- und Dicarbonsiuren® einerseits mit Tri-

1 Man kann so den Siedepunkt von Sguren, die im freien Zustand nicht
bekannt sind, abschitzen. So miiite Kohlensiure, wenn sie existenzfihig
wire, bei etwa 200° sieden, da ibr Siedepunkt etwa 100° hoher als der der
Ameigensdure (Sdp. 101°) und héher als der des Esters (Sdp. 91°) liegen sollte.

¢ Die Loslichkeit des Methylathers in Wasser beruht auf Bildung einer
Oxoniumverbindung. Diese ist bei den Athern mit hoherem Molekulargewicht
unbestindig.

3 Bei Eintritt einer zweiten Carboxylgruppe wird haufig die Loslichkeit
gegeniiber der Monocarbonsgure herabgedriickt. So ist z. B. Buttersiure mit
Wasser mischbar, Bernsteinsiiure wenig 16slich. Insbesondere bei den Di-
carbonsguren ist die noch wenig erforschte Feinstruktur fiir die Loslichkeit
mafBgebend.

Staudinger, Analyse. 2. Aufl. 2
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carbonsiuren andererseits, von Propionséure mit Milchséure, von
den ein- mit mehrwertigen Phenolen! usw.

Hierher gehéren ferner die Mono- und Disaccharide; sie besitzen,
was ihre Loslichkeit anbelangt, infolge ihrer zahlreichen Hydroxyl-
gruppen typisch anorganisches Verhalten. Die Vermehrung des
anorganischen Verhaltens kommt weiter in einer betréchtlichen
Erhéhung des Siedepunktes zum Ausdruck.

Tabelle XI.

CH, CH,0H CH,0H CH,0H
CH, CH, CH, CHOH
CH, CH, CH,0H CH,0H
Sdp. —45° +97° +216° +290°
unlosl. in Wasser, 168l. in Wasser, 10sl. in Wasser, leicht 16sl. in Wasser,
15sl. in Ather 16sl. in Xther unldsl. in Ather unldsl. in Ather
CH,O0C,H, CH,0C,H, CH,0C,H,
CHOH CHOH CHOC,H,
CH,0H CH,OC,H, C¢H,0C,H,
Sdp. +230° +191° +4-186°
168l. in W asser, 168l. in Wasser, unlésl. in Wasser,
16sl. in Ather 16sl. in Ather 16sl. in Ather

Hoherwertige Alkohole, wie die Hexite und Zucker, sind nicht
mehr unzersetzt destillierbar, weil ihr Siedepunkt weit iiber dem
Zersetzungspunkt liegt. Nach Tabelle XII miifite ein Hexit bei
ca. 420—450° sieden.

Tabelle XII.

C¢H,, | CH,;,0H CeHn(OH)zlcaHu(OH)aCJHIn(OH)A CeHy(OH); | C,H,(OH),
Siedep. 69° | 158° 250° | 280° |(850°7?) |ev. 390°%ev. 420—
450°12
Schmelzp.| —94 | fliissig +42 45° 121° 166°
Léslich in (Rhamnit) (Mannit)
Wasser | unlosl. |schwerl.| loslich | ldslich | l16slich | L16slich | 1.16slich
Ather |mischbarjmischbar| léslich | schwerl. |fast unl.| unlésl, | unlésl.

Das anorganische Verhalten der Polyhydroxylverbindungen ver-
schwindet wieder, wenn die Hydroxylgruppen verithert oder ver-
estert werden. Die so erhaltenen Derivate sind in organischen
Losungsmitteln 16slich, in Wasser unloslich und viel leichter fliichtig
als die Polyhydroxylverbindungen.

! Die mehrwertigen Phenole sind zum Unterschied von den mehrwertigen
Alkoholen auch in Ather 16slich.

2 Diese beiden Stoffe sind bei gewdhnlicher Temperatur nicht un-
zersetzt fllichtig; die Siedepunkte sind daher geschitzt. Mannit siedet
unter 1 mm Druck bei 276°—280°.
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2. Vergleich von sauerstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen.

Der EinfluB der Hydroxylgruppe auf die physikalischen Eigen-
schaften zeigt sich bei einem Vergleich der sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen mit den entsprechend gebauten schwefelhaltigen. Die
Mercaptane sind trotz ihres schwach sauren Charakters typisch
organische Verbindungen in bezug auf ihre physikalischen Eigen-
schaften, zum Unterschied von den Alkoholen. Die Thioalkohole
haben also den gleichen Siedepunkt wie strukturisomere Thiodther,
wahrend bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen der Siedepunkt
stark differiert:

Tabelle XIII.

|| Sy | v gy |
CH,CH,0H . . 46 78° | CH,0H . . . . e | 17°
CH,OCH, . . . —24° | C,H,0C,H, . . 35°
CH,CH,SH . . 62 37° [CHSH . . . . % 98°
CH,SCH, . . . 37° | C,H,SC,H, . . . 93°

Die Thioalkohole sind in Wasser unléslich, in organischen Lo-
sungsmitteln 16slich; sie sieden tiefer wie die entsprechenden Alko-
hole, gerade so wie Schwefelwasserstoff leichter fliichtig ist als
Wasser. Die Thiodther sieden dagegen hoher als die Ather; hier
treten die normalen RegelmiBigkeiten zutage, nach denen der
Siedepunkt einer organischen Verbindung steigt, wenn ein Element
durch ein anderes derselben Gruppe des periodischen Systems mit
hoherem Atomgewicht substituiert wird?.

Tabelle XIV.
lggvl&: Siedepunkt ](!}dgvlv- Siedepunkt

HOH ... .| 18 {4100° HSH ... .| 34| — 602°
CHOH . . .| 32 |4 66° CH,SH .. .| 48| + 6°)assozi-
CHOH. . .| 46 |+ 78°|assozi-| C;H,SH . . .| 62| + 37°| ieren
(CH,CO)OH . | 60 |1118°( ieren | (CH,CO)SH .| 76 | + 93°[ nicht
CH OH. . .| 94  1183° CH,SSH . . . | 110 | +169°
(CHg)O . . .| 46 | — 24°)assozi| (CH;),S . . . | 62| + 38° assozi-
(CH;)O . .| 74  +354° ieren | (CH;),S . . 90 | 4+ 92°; ieren
(CHaCO)O(JzH 88 ‘—i— 77° | nicht (CHS,CO)SCZH5 104 | +116°| nicht

Die Salze der Mercaptane sind als heteropolare Verbmdlmgen
nicht fliichtig; ihre Alkalisalze sind in Wasser 16slich, in Ather un-
lsslich, so daB die Mercaptane durch Uberfithrung in Salze leicht
von typisch organischen Verbindungen abzutrennen sind.

1 Vgl. VERNON: Chem. News 64, 54 (1891).
o



20 Physikalische Eigenschaften von Verbindungen mit Substituenten.

3. EinfluB der Aminogruppe auf die Fliichtigkeit und Loslichkeit.

Die Substitution einer Aminogruppe in einer organischen Ver-
bindung wirkt nicht mit derselben RegelmaBigkeit auf den Siede-
punkt derselben ein wie die der Hydroxylgruppe. Die aliphatischen
priméren Amine sieden viel tiefer als die Alkohole, wihrend die
aromatischen ungefihr den gleichen Siedepunkt wie die Phenole
besitzen; die Saureamide sind dagegen viel weniger fliichtig als
die Sauren.

Tabelle XV.
wfsggsgoff Siedepunkt ‘g{&ﬁ’éﬁg Siedepunkt velf}alilrlllgung Siedepunkt
HH ....| —253° |HOH. . . .| 4+100° |HNH, . . .| — 33°
CHH ... | —164° |CH,OH . .| + 66° |CH,NH, . .| — 6°
CHH ...| —84° |C,HOH . .| + 78° [CHNH, . .| + 11°
CHH . . .| + 80° |CH,OH . .| +183° |C,HNH, . .| +184°
0245° 0 252°
CH,(OH), .| m277° | C;Hy(NH,), .| m282°
p 285° p267°
CoH,H. . .| +218° |« CH,0H .| +280° |« C,oH,NH,.| +300°
(HCO)H . .| — 21° |(HCO)OH. .| +101° | (HCO)NH, .| ca.212°
(CH,CO)H .| + 21° |(CH,CO)OH | +118° |(CH,CO)NH, | +222°

Auf die Loslichkeit der organischen Verbindungen hat die
Amidogruppe einen noch gréferen EinfluBl wie die Hydroxylgruppe.
Die einfachen Monamine sind in Wasser und Ather leicht loslich,
haben also ein gemischt anorganisch-organisches Verhalten. Aber
auch die héheren Glieder 16sen sich noch leicht in Wasser. So ist
Amylamin zum Unterschied von Amylalkohol mit Wasser noch
mischbar. Anilin ist dagegen wie Phenol in Wasser nur schwer
loslich; dies hingt mit der geringen Basizitit der Ammoniumbase
zusammen.

Aliphatische Polyamine sind in Wasser leicht 16slich, in Ather
unléslich wie Polyhydroxylverbindungen. Aromatische Polyamine
lésen sich wie die mehrwertigen Phenole in Wasser und Ather auf.

Auffallend ist die Léslichkeit der niederen Saureamide, die sich
nur in Wasser, aber kaum in Ather 16sen: das anorganische Ver-
halten, das sich auch in der Schwerfliichtigkeit dieser Verbindungen
zeigt, liberwiegt hierl.

Das Verhalten der Amine sowohl in bezug auf Fliichtigkeit wie
Loslichkeit héingt sehr stark mit der ungesittigten Natur des drei-
wertigen Stickstoffes zusammen, also mit der Fahigkeit, organische
Ammoniumbasen und Ammoniumsalze zu bilden. Mit Zunahme

1 Sie haben, wie Wasser, sehr hohe Dielektrizitatskonstanten.
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des basischen Charakters wichst die Loslichkeit in Wasser bei den
einfachen Aminen. Nur die einfachen Sidureamide sind trotz des
neutralen Charakters in Wasser loslich (vgl. Tabelle XVI).

III. Organische Verbindungen mit anorganischem
Yerhalten.

Hierher gehoren die Salze von Carbonsduren, Sulfoséuren,
Phenolen und von organischen Basen. In diesen Verbindungen
sind neben dem organischen Rest, der die Atome in koordinativer
Bindung enthélt, noch Atome vorhanden, die durch Elektro-
valenzen gebunden sind. Diese Ladungen des organischen Kations
und Anions geben den Ausschlag fiir das physikalische Verhalten
des betreffenden Stoffes. Es liegen also feste Stoffe von salzartigem
Charakter vor, die einen relativ hohen Schmelzpunkt haben, sehr
schwer fliichtig sind und in der Regel nicht ohne Zersetzung destil-
lieren (vgl. Tabelle V).

Die Salze sind in organischen Losungsmitteln, wie Ather, Benzol,
unléslich. In Wasser losen sich die Alkalisalze der S@uren sowie
die meisten essigsauren und chlorwasserstoffsauren Salze der Basen
auf. Manche Erdalkalisalze von Siuren und Sulfate von Basen
sind in Wasser unléslich.

Alkoholnimmtals Lésungsmitteleine Mittelstellung zwischenWas-
ser und den organischen Losungsmitteln ein. Viele organischen Salze
l6sen sich in Alkohol leicht auf, hauptséichlich hhermolekulare. Da-
gegen sind Salze von Polycarbonsiauren in Alkohol meistens unldslich.

Ein gleiches Verhalten wie die Salze organischer Siuren und
Basen mit anorganischen Ionen zeigen die Salze, die nur aus orga-
nischen Yonen aufgebaut sind, und endlich die inneren Komplex-
salze. Hierher gehoren vor allem die aliphatischen Aminosiuren,
die typisch anorganischen Charakter tragen; sie sind also in Wasser
l6slich, haben einen hohen Schmelzpunkt und sind schwer flitchtig.
Durch Veresterung entstehen daraus fliichtige Verbindungen.

Anorganischen Charakter haben auch die Sulfoséuren, ferner
Polycarbonsiuren und Oxypolycarbonséuren, wenn der organische
Rest klein ist. Weinsiure, Citronensdure sind in Wasser l6slich,
in Ather unléslich, haben einen hohen Schmelzpunkt und sind
nicht unzersetzt destillierbar. Die Ester dieser Verbindungen, wie
z. B. die Sulfosiureester, sind wieder in Ather loslich, in Wasser
unléslich und unzersetzt fliichtig.

Diesen Verbindungen schlieBen sich endlich die Polyoxyverbin-
dungen und die Kohlehydrate an, die das gleiche Verhalten zeigen,
wenn sie auch keine ionogenen Gruppen enthalten,
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IVa. Hohermolekulare Verbindungen.

Wie gesagt tritt der EinfluB anorganischer Substituenten auf
das physikalische Verhalten bei niedermolekularen Verbindungen
besonders deutlich hervor, und es konnten hier drei Klassen von
Substituenten unterschieden werden. Im folgenden soll geschildert
werden, wie sich das Verhalten der Stoffe &ndert, wenn der orga-
nische Rest im Verhéltnis zum anorganischen sehr grof wird.

1. Bei typisch organischen Verbindungen wird durch VergréBe-
rung des organischen Restes nichts Prinzipielles geéindert. Die
zwischenmolekularen Kréfte nehmen zu. Dadurch werden die
physikalischen Eigenschaften veréndert; die Fliichtigkeit und Los-
lichkeit nehmen ab.

2. Bei Verbindungen mit gemischt organisch-anorganischem
Verhalten verschwindet mit steigendem Molekulargewicht der Ein-
fluB der Hydroxyl- resp. der Amidogruppe. Die physikalischen
Eigenschaften werden wesentlich durch den organischen Rest be-
dingt. Mit steigendem Molekulargewicht werden die Differenzen
zwischen den Siedepunkten von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen
und S#iuren, die bei niederen Gliedern dieser Reihen so charakte-
rigtisch sind, immer geringer. Gleiches gilt auch fiir die Schmelz-
punkte. Vgl. Tabelle XVII.

Tabelle XVII.

Kohlenwasser- .
Alkohol 8
n 0,3%::& . <4~ CnHu? +(:§H «d—> C:]’}{lffg’
Siedepunkte.
2 — 93° [ ) B + 78° | 40 +118°
10 +173° 58 | +231° | 38 +269°
161 +157° 32 | +189° . 26 +215°
Schmelzpunkte.
2 —172° 60 —112° \ 129 +17°
10 — 31° 38 + 7° 24 +31°
20 + 38° 33 + me ‘ 4 +75°
30 + 66° ; 22 -+ 88° 2 +90°

Die Eigenschaften der hochmolekularen Verbindungen sind
wesentlich von der GréBe und dem Bau des Kohlenwasserstoff-
restes abhéingig. So sehen hochmolekulare aliphatische Verbindun-
gen mit verschiedenen Substituenten unter sich &hnlich aus und
haben gleiches physikalisches Verhalten, ebenso verschiedene An-
thrachinonderivate, vgl. Tabelle XVIII.

1 Bei 16 mm Druck.
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Tabelle XVIII.

Paraffin- Schmelz- | Loslichkeit Anthrachinon- Schmelz- | Loslichkeit

derivate punkt in Ather derivate punkt in Ather
CiHy . - . 5,5° | loslich |CyHgO, . . . .| 285° |fast unlésl.
C, H,,0H . 38° . B(C, H,0,)0H .| 302° | ,
C, H,,NH, . 37° | schwerlésl. |8(C, H,0,)NH, .| 302° » »
C,H,COOH | s51° leslich  |8(C,,H,0,)COOH| 285° | ,,

Die hochmolekularen aliphatischen Verbindungen bauen sich
aus Fadenmolekiilen auf. Die Gitterkrifte zwischen diesen sind
relativ gering im Vergleich zu den Gitterkriften zwischen den
blittchenférmigen Molekiilen der Anthrachinonderivate, so da8
Verbindungen mit gleicher MolekiilgroBe in beiden Korper-
klassen groBe Unterschiede in Schmelzpunkt und Loslichkeit
aufweisen.

3. Bei organischen Verbindungen mit typisch anorganischem
Charakter, also bei Salzen von Siauren und Basen, hat die Ver-
gréBerung der Kohlenstoffkette einen merkwiirdigen Einflu. Die
kohlenstoffreichen organischen Ionen verlieren ihre normale Lés-
lichkeit in Wasser. Es kommt zur Ausbildung von Kolloidteilchen,
Micellen, die sich durch Assoziation der hochmolekularen Verbin-
dungen und ihrer Ionen bilden.

Die Alkalisalze der hochmolekularen Fettsiuren, die Seifen?,
die halogenwasserstoffsauren Salze der hochmolekularen Amine,
ferner viele hochmolekulare Sulfosiuren und ihre Salze, z. B. viele
Farbstoffe, sind also in Wasser nicht mehr normal, sondern kolloid
l6slich. Manche dieser Salze kénnen sogar infolge des Uberwiegens
des organischen Restes wie typisch organische Korper in Ather
gelost werden. In Alkohol, der als Losungsmittel eine Mittelstellung
zwischen Wasser und Ather einnimmt, sind diese Salze normal 16s-
lich, denn Alkohol vermag als organisches Losungsmittel den orga-
nischen Rest in Losung zu halten. Weiter besitzt er auch wie
Wasser ein Losungsvermdgen fiir ionogene Stoffe. Solche hoch-
molekularen Verbindungen bieten wegen ihrer abnormen Eigen-
schaften bei der Analyse Schwierigkeiten, z. B. bei der Unter-
suchung von Naturprodukten.

In den Tabellen XIX und XX sind die Eigenschaften von Athan-
und Triacontanderivaten, die den verschiedenen Gruppen angehéren,
zusammengestellt. Die Triacontanderivate haben alle gleiches Aus-
sehen infolge der langen Paraffinkette, wiahrend die Athanderivate
sich im Aussehen stark unterscheiden. Letztere sind sehr leicht zu

1 Vgl. Krarr und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1747 (1894)
und folgende Arbeiten. ZsiemMoNDY, R.: Kolloidchemie, 5. Aufl., 2, 166.



Makromolekulare Verbindungen. 25

trennen auf Grund der groBen Unterschiede in den physikalischen
Eigenschaften, zum Unterschied von den Triacontanderivaten.

Tabelle XIX.

Sm}f' Siedepunkt Li'(:lslicéillzetit I;gs%i;gsl;:irt Aussehen
CH;-CH, . . . —172° | — 93° 16slich unléslich Gas
CH, CH,Cl . . . | —142° | + 12° léslich | unloslich Gas
CH,CH,OH . .| —114° | 4 78° léslich loslich | Fliissigkeit
CHCH,NH, . . | — 81° | + 11° | léslich loslich | Fliissigkeit
CH,COOH . . . | + 17° | 4118° 16slich 16slich Fliissigkeit
CHyCOONa . . | +322° | zergetzt | unldslich | loslich Salz
Tabelle XX.
Eigenschaften von Myricylderivaten S'g:]lzil:' I‘igs%(i};l:_it ]i“fs%ivcslfsg:it Aussehen
CH;"CH, . . CH,-CH, 66°  etw.loslich | unléslich
CH;-CH, . . CH,-Cl 65°  etw.1oslich | unloslich
CH;-CH, . . CH," OH 88° etw. loslich | unléslich araffin
CH,"CH, . . CH,  NH, 78°  etw.loslich | unldslich |¢ PR -1
CH;'CH, . . CH,' COOH 90°  etw.1dslich | unldslich g
CH, CH, . . CH, COONa ? unloslich | kolloid-
e 18slich
End- Linge der Paraf- Endgrup-
grup- finkette bedingt pen be- |
pen die physikalischen dingen |
Eigenschaften  die che- |

mischen |

Eigen- l

schaften

IVb. Makromolekulare Verbindungen.

Hierher gehéren sehr viele Naturprodukte, wie Cellulose, Starke
und Kautschuk, ferner auch synthetische Produkte, so z. B. hoch-
molekulare unlésliche Polymerisationsprodukte, wie Polyoxymethy-
len, Polyacrolein, oder kolloidlgsliche, wie Polystyrol, Polyvinyl-
acetat, Cumaronharz; endlich hochmolekulare Kondensationspro-
dukte, wie z. B. die Bakelite.

Durch Untersuchungen von synthetischen Produkten mit ahn-
lichen physikalischen Eigenschaften konnte der Bau dieser Ver-
bindungen aufgekléirt werden, mit dem Ergebnis, daB diese Pro-
dukte aus sehr groBen Molekiilen, Makromolekiilen, aufgebaut sind.
Diese Stoffe werden als makromolekulare Stoffe bezeichnet. Sie
sind nicht einheitlich, sondern bestehen aus Gemischen von solchen
Molekiilen, die ein gleiches Bauprinzip haben, sich aber durch den
Polymerisationsgrad unterscheiden: sie stellen ein Gemisch polymer-
homologer Verbindungen dar. Aus solch einem Gemisch lassen sich
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nicht einheitliche Stoffe herstellen, ebenso wie man ein Gemisch
von homologen Verbindungen nicht trennen kann, wenn die Eigen-
schaften der Komponenten zu #hnlich sind. Man kann lediglich
durch Losungsmittel in Fraktionen von verschiedenem Durch
schnittsmolekulargewicht zerlegen. Die physikalischen FEigen-
schaften solcher Fraktionen &ndern sich mit dem Durchschnitts-
molekulargewicht. Besonders charakteristisch ist die Viscositit
dieser Lésungen. Dieselbe wéchst bei gleichkonzentrierten Losungen
polymerhomologer Verbindungen mit steigendem Durchschnitts-
molekulargewicht, zu dessen Beurteilung Viscositétsuntersuchungen
benutzt werden, z. B. bei Cellulosederivaten.

Bei der Schwierigkeit der Analyse werden diese makromoleku-
laren Stoffe im nachstehenden Analysengang nicht berficksichtigt,
trotzdem hierzu die wichtigsten Naturstoffe und wichtige synthe-
tische Produkte, z. B. Kunstharze, Bakelite, gehéren.

Einteilung
der organischen Verbindungen
nach Loslichkeit und Fliichtigkeit.

Auf Grund der groBen Unterschiede, die die organischen Ver-
bindungen in ihrer Léslichkeit in Wasser und Ather aufweisen,
desgleichen in ihrer Fliichtigkeit, lassen sie sich in folgende Gruppen
einteilen:

I. In Ather lésliche, in Wasser unlésliche Verbindungen: typisch
organische Stoffe.

II. In Ather und Wasser losliche Verbindungen: Stoffe mit ge-
mischt organisch-anorganischem Verhalten.

III. In Ather unlésliche, in Wasser losliche Verbindungen:
organische Stoffe mit typisch anorganischem Verhalten.

IV. In Ather und Wasser unlésliche Verbindungen. Hierher
gehéren hohermolekulare typisch organische Stoffe, weiter Stoffe
wie Polycarbonséiuren, Séaureamidderivate usw. und endlich un-
lgsliche Salze, also organische Stoffe mit typisch anorganischem
Charakter.

V. Verbindungen, die beim Behandeln mit Wasser zersetzt
werden. Diese haben typisch organischen Charakter, sind also in
Ather 16slich und gehéren streng genommen in die Gruppe I. Bei-
spiele: Saurehaloide, Isocyanate.

Dasselbe Losungsvermogen wie Ather haben auch eine ganze
Reihe anderer organischer Losungsmittel, die alle dadurch charakteri-
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siert sind, daB sie eine kleine Dielektrizitatskonstante besitzen, also
Benzol, Toluol, Petrolather und die halogenhaltigen Lésungsmittel,
wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, weiter Schwefelkohlenstoff
und endlich Essigester und andere Ester. Zur Analyse verwendet
man Ather, weil dieser infolge seiner Fliichtigkeit wieder leicht
entfernt werden kann.

Eine Mittelstellung zwischen Wasser und Ather nehmen die
Alkohole, Methyl- und Athylalkohol ein. Sie sind Lésungsmittel
fiir typisch organische Substanzen; haufig 16sen sich auch Salze
darin auf, und endlich besitzen sie ein gutes Losungsvermogen fiir
hydroxylhaltige Substanzen; wie ihre Dielektrizitdtskonstante in
der Mitte zwischen Wasser und den typisch organischen Lgsungs-
mitteln liegt, so auch ihr Losungsverméogen.

Die Trennung eines Gemisches organischer Substanzen
mit Ather darf aber nicht vorgenommen werden, bevor
die leichtfliichtigen Anteile durch Destillation entfernt
sind; denn diese lassen sich vom Ather schwieriger trennen und
kénnen so bei der Analyse verlorengehen.

In bezug auf ihre Flichtigkeit kann man die organischen Sub-
stanzen in zwei Gruppen einteilen:

I. Leichtfliichtige (L. F.): niedermolekulare Verbindungen der
Gruppen I, IT und V.

I1. Schwerfliichtige oder nichtfliichtige (S. F.): h6hermolekulare
Verbindungen der Gruppen I, IT und V, ferner die der Gruppen III
und IV.

Trennungsgang fiir ein Gemisch
organischer Verbindungen.

Fiir ein Gemisch fester und fliissiger organischer Verbindungen
ergibt sich danach nachstehender Trennungsgang. Gase werden hier
nicht behandelt, weil ihre Untersuchung einer besonderen Apparatur
bedarf.

Zur Trennung des Gemisches destilliert man also zuerst die
leichtfliichtigen Anteile ab. Bei dieser Trennung darf nicht hoch
erhitzt werden, da bei héherer Temperatur Umsetzungen zwischen
den einzelnen Bestandteilen des Gemisches eintreten kénnen. Des-
halb diirfen hohersiedende Anteile nicht sofort durch Destillation
getrennt werden, denn z. B. héhersiedende Ester kénnten mit
priméren Basen, die im Gemisch enthalten sind, reagieren.

Es wird angenommen, daBl bei den Analysenmischungen, die
nach dem nachstehenden Analysengang behandelt werden sollen,
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nur solche Substanzen im Gemisch enthalten sind, die beim Er-
hitzen auf 100° sich nicht miteinander umsetzen. Durch Erhitzen
auf 100° kénnen also alle tiefsiedenden Anteile abdestilliert werden.
Bei Benutzung des Vakuums der Wasserstrahlpumpe kénnen auch
noch solche Substanzen abgetrennt werden, die bei Atmosphéren-
druck iiber 100° sieden. Es werden so alle Substanzen abgetrennt
bis zu einem Siedepunkt von ungefahr 140°. Diese Trennung ist
natiirlich keine scharfe, da sich ein Gemisch zweier Substanzen,
bei denen die eine etwas iiber 140°, die andere etwas unter dieser
Temperatur siedet, durch eine einfache Destillation nicht vollig zer-
legen laBt. Weiter kann die Dampftension einer Fliissigkeit stark
durch die Gegenwart einer anderen Fliissigkeit beeinflufit werden.
Es wird also das Substanzgemisch in zwei grofie Gruppen getrennt:

L. F., leichtfliichtige Substanzen, Siedepunkt unter 140°;

8. F., schwer- oder nichtfliichtige Substanzen, Siedepunkt iiber
140°. Jede Gruppe wird nach ihrer Loslichkeit gegeniiber Ather
und Wasser getrennt.

Das Gemisch leichtfliichtiger Substanzen wird durch Behandeln
mit Wasser in die folgenden Hauptgruppen zerlegt:

L.F.1, in Ather l6slich, in Wasser schwer- oder unlés-
lich; leichtfliichtige, typisch organische Verbindungen, wie Kohlen-
wasserstoffe, Halogenderivate, Ather, Ester; aber auch héhere
Alkohole und Ketone.

L.F.II, in Ather und Wasser 16sliche Substanzen; leicht-
fliichtige organische Verbindungen mit gemischt organischem und
anorganischem Verhalten, wie Alkohole, Siuren, Basen, Aldehyde,
Ketone.

(L. F.II1.) In Ather unlosliche, in Wasser losliche Substanzen;
leichtfliichtige organische Verbindungen mit typisch anorganischem
Verhalten kénnen nicht vorkommen, da, wie eingangs erwihnt, die
Verbindungen mit heteropolarem Charakter schwerfliichtig sind.

(L. F.IV.) In Wasser und Ather schwer- oder unlosliche Ver-
bindungen kénnen hier ebenfalls nicht vorliegen, da die schwer-
l6slichen Verbindungen siamtlich schwerfliichtig sind und iiber 140°
sieden?.

L. F. V. Durch Wasser zersetzliche Verbindungen,
z. B. die Ssurehaloide.

8. F., die schwerfliichtigen Verbindungen kénnen nach Ab-
trennung der leichtfliichtigen durch Behandeln mit Ather und

! Es gibt nur wenige Ausnahmen, z. B. der relativ leichtfliichtige Met-
aldehyd ist in Ather und Wasser schwerldslich.
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Wasser getrennt werden. Folgende fiinf Hauptgruppen kénnen
vorliegen:

S. F. I, in Ather lésliche, in Wasser schwer- oder
unlgsliche Verbindungen. Hier findet sich eine groBe Zahl
der typisch organischen Verbindungen, also hohermolekulare Kohlen-
wasserstoffe, Halogenderivate, Ester, Nitrokérper, ferner hdoher-
molekulare Séauren, Alkohole, Phenole und Basen. Letztere Verbin-
dungen sind infolge des groBen organischen Restes in Ather l6slich
und in Wasser schwer- oder unlgslich.

S.F.II, in Ather und Wasser 16sliche Verbindungen.
Hierher gehoren die mehrwertigen Phenole, mehrwertigen Amine,
eine Reihe Oxyséuren und Dicarbonséuren, also Verbindungen mit
gemischt organischem und anorganischem Verhalten.

S.F.III, in Wasser 16sliche, in Ather unlésliche Verbin-
dungen. Hierher gehéren vor allem die organischen Verbindungen
mit typisch anorganischem Verhalten, also die Salze von organischen
Siuren und Basen, und zwar auch die von niedermolekularen Ver-
bindungen, weiter die Sulfosiuren und ihre Salze, und endlich
Polyhydroxylverbindungen, die infolge ihrer zahlreichen OH-
Gruppen anorganische Loslichkeitseigenschaften haben, wie die
Kohlehydrate und die Oxycarbonsduren, Polycarbonssuren und
Oxypolycarbonsiuren usw.

S.F.1V, in Wasser und Ather schwer- oder unlésliche
Verbindungen. Hier kénnen die verschiedenartigsten Verbin-
dungen vorliegen: einmal hochmolekulare, typisch organische Ver-
bindungen, Polycarbonséiuren, weiter unlésliche Salze.

S. F. V, schwerfliichtige, durch Wasser zersetzliche
Verbindungen. Diese haben ebenfalls typisch organischen
Charakter und gehéren, streng genommen, in die Gruppe I.

Die vorstehenden Hauptgruppen werden nun weiter in folgende
Untergruppen eingeteilt:

A. Séauren. In Sodalésung l6slich. Hierher gehoren auch die
stark sauren Phenole. Siuren konnen sich nur in der Gruppe
L.F.II und in den Gruppen S.F.I, II, IIT und IV finden.

B. Phenole. Geben mit 2n-Natronlauge Salze, dagegen nicht
oder kaum mit 2n-Sodalésung. Phenole finden sich nur unter den
schwerfliichtigen Verbindungen, und zwar nur in den Gruppen
S.F.1I, II und IV. In der Gruppe S. F.III kommen solche nicht
vor, da auch die mehrwertigen Phenole in Ather l6slich sind.

C. Basen. (Geben mit 2n-Salzsiure Salze. Schwache Basen,
deren Salze leicht hydrolysieren, werden bei den Neutralstoffen
behandelt, Basen kénnen sich in der Gruppe L. F.II und in den
Gruppen S.F. I, II, III und IV finden.
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D.Neutralstoffe. Diese gehen mit obigen Reagenzien in wésseri-
ger Losung keine Salzbildung ein. Auler Kohlenwasserstoffen gehéren
dazu die Alkohole, Ather, Aldehyde, Ketone, Ester, aromatische Nitro-
kérper, Stiureamide, schwach basische Amine, Halogenverbindungen
usw. Neutralstoffe kénnen in allen obigen Gruppen vorkommen.

In der Analyse vorhandene Salze (nur in S. F.IIT und S.F.IV)
werden im allgemeinen nicht als solche abgeschieden und iden-
tifiziert, sondern in Form von freien Sduren und Basen.

Nachdem also im Analysengang die Substanz in die beiden
grolen Gruppen Leichtfliichtige und Schwerfliichtige geteilt ist,
werden letztere durch Ather und Wasser in die Hauptgruppen ge-
schieden (vgl. Tabelle 1, S. 130). Die weitere Trennung in die Unter-
gruppen wird dann hauptséchlich der Reihe nach mit Hilfe von
Sodalosung, Natronlauge und Salzsiure erreicht (vgl. Tabelle 2—8,
S.131—139). Im einfachsten Falle, z. B. in Gruppe S. F. I, vollzieht
sich letztere Trennung also so, daB aus der étherischen Lésung durch
Ausschiitteln mit Sodalésung die Sauren, dann mit Natronlauge die
Phenole, schlieBlich mit Salzsiure die Basen abgetrennt werden,
worauf in der #therischen Lésung die Neutralstoffe zuriickbleiben.

Ist ein Gemisch organischer Stoffe nach diesem Trennungsgang
zerlegt, so konnen in jeder Untergruppe sich wieder Gemische vor-
finden, und es sind dann weitere Trennungen vorzunehmen. Hier
handelt es sich vielfach um #hnliche Stoffe, die auch bei héherer
Temperatur nicht miteinander reagieren; deshalb kénnen solche
Gemische h#ufig durch Destillation, evtl. im Vakuum getrennt
werden, auch wenn dabei héher (bis 200°) erhitzt werden muB,
z. B. bei Gemischen von Kohlenwasserstoffen, Estern und Nitro-
verbindungen, da hier nicht die Gefahr besteht, daB bei héherer
Temperatur Reaktion eintritt.

Also man wird versuchen, auf Grund von Unterschieden in den
physikalischen Eigenschaften eine Trennung zu erreichen, oder man
wird einzelne Stoffe durch chemische Reaktionen verindern und
sie dadurch in Verbindungen iiberfithren, die einen véllig anderen
Charakter haben. So la8t sich z. B. ein Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen und Estern, also Substanzen mit typisch organischem
Charakter, dadurch zerlegen, dal man die Ester verseift. Dann
koénnen die Sduren in Form von Natronsalzen leicht abgetrennt
werden. Ein Gemisch von Séuren, das durch Losungsmittel oder
Destillation schlecht zu trennen ist, Bt sich in vielen Fillen nach
der Esterifizierung zerlegen; diese Ester lassen sich durch Destil-
lation trennen. Diese Methode wurde frither von E. FiscHER fiir
die Trennung der Aminoséuren, die bei der EiweiBspaltung erhalten
wurden, angewandt.
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Schwierigkeiten bei der organischen
Analyse.

Nach dem vorstehend geschilderten Analysengang lassen sich
Gemische von solchen Stoffen trennen, die die fiir die einzelnen
Gruppen charakteristischen Eigenschaften ausgeprigt besitzen.
Weiter miissen sich die einzelnen Bestandteile in ihren Eigen-
schaften stark unterscheiden. Zum Beispiel 148t sich ein Gemisch
von Benzol, Essigsiure, Salicylsiure, Naphthalin, Zucker und
Anthrachinon sehr leicht in die Bestandteile zerlegen.

Die organische Analyse nach dem beschriebenen Trennungsgang
wird dadurch erschwert, daB eine groBe Zahl der Stoffe sich nicht
scharf in die obengenannten Gruppen einordnen la8t. So ist z. B. bei
einer Fliissigkeit, die zwischen 130° und 150° destilliert, schwer zu
entscheiden, ob sie im leicht- oder im schwerfliichtigen Anteil unter-
sucht werden soll. Hiufig wird man sie in beiden Anteilen auf-
finden, wenn die Trennung durch Destillation keine vollsténdige
war.

Gleiche Schwierigkeiten ergeben sich bei der Trennung mit
Losungsmitteln. Die in Wasser unloslichen Stoffe und die darin
leichtloslichen Verbindungen sind durch Uberginge kontinuierlich
verbunden. Bei den homologen Reihen der Alkohole, Sauren,
Amine sind die niederen Glieder mit Wasser mischbar, die hoch-
molekularen in Wasser praktisch unléslich. Mit steigendem Mole-
kulargewicht nimmt die Léslichkeit in Wasser kontinuierlich ab,
8o daB bei mittleren Gliedern, wie z. B. dem Butylalkohol oder
der Valeriansiure, es nicht zu entscheiden ist, ob sie im Gang der
Analyse als wasserldsliche oder wasserunlésliche Stoffe zu behandeln
sind. Meistens werden sie sich in beiden Gruppen, also hier in
L.F.Iund L.F.II bzw. 8. F.I und S.F.II vorfinden. Ebenso
1aBt sich bei vielen Stoffen nicht entscheiden, ob sie der Gruppe
S. F. II oder S. F. III zuzurechnen sind: Niedere Oxys#uren, haupt-
sichlich Oxypolycarbonsiuren sind in Ather praktisch unléslich,
gehdren also in die Gruppe S.F.III. Mit steigendem Molekular-
gewicht nimmt die Loslichkeit in Ather zu, so daB die Sauren
schlieBlich in der Gruppe S. F. II sich vorfinden.

Hat man endlich die Verbindungen nach Léslichkeit und
Fliichtigkeit in einzelne Gruppen geteilt und trennt man.z. B. ein
Gemisch von schwerfliichtigen, in Ather l6slichen Substanzen, also
der Gruppe S. F. 1, durch Behandeln mit Soda resp. Natronlauge
in Sduren und Phenole, so ist auch hier keine scharfe Trennung zu
erreichen, weil zwischen den starken Sduren und den schwachsauren
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Phenolen Ubergiinge bestehen. So ist z. B. Pikrinsiure eine aus-
gesprochene Siure. Von Nitrophenolen hat das Orthoprodukt noch
ausgesprochen sauren Charakter, withrend das Metanitrophenol sich
vom Phenol nur wenig in der Saurestirke unterscheidet. Ebenso
bestehen Uberginge zwischen den starkbasischen Aminen, also
denen, die bestindige Komplexsalze bilden, und denen, bei welchen
das Stickstoffatom keine Additionsfiahigkeit zeigt.

Die Analyse nach dem vorgeschlagenen Trennungsgang wird
weiter noch dadurch erschwert, daf sehr viele organische Verbin-
dungen, und zwar gerade die wesentlichsten Naturprodukte, sowie
viele technische Verbindungen nicht nur eine reaktionsféhige
Gruppe haben, sondern mehrere, so daBl diese Verbindungen ver-
schiedenen Gruppen zuerteilt werden kénnen. Es sei hier nur an
die Aminoséuren und die Aminophenole — beides Verbindungen
mit amphoterem Charakter — erinnert. Allgemein lassen sich Ge-
mische dhnlich gebauter, komplizierter organischer Substanzen nach
den heutigen Methoden nicht oder nur schwer zerlegen, z.B.
Gemische von hoheren Zuckern, von Fettsiuren, Erdolfraktionen,
Farbstoffen, Terpenen usw.

Gerade bei der Analyse von Naturprodukten oder technischen
Materialien handelt es sich in vielen Fillen um solche Trennungen.
Fiir solche Analysen miissen Spezialmethodenin Anwendung kommen.
Im allgemeinen Trennungsgang konnen sie nicht behandelt werden.

Identifizierung
organischer Verbindungen.

Ist ein Gemisch organischer Verbindungen zerlegt, so entsteht
die weitere Aufgabe, die einzelnen Substanzen auf Reinheit zu
priifen und sie vor allem mit bekannten Substanzen zu identifi-
zieren. Bei festen Substanzen, die ohne Zersetzung schmelzen, ist
die Priifung auf Reinheit eirfach, da nur reine Substanzen einen
scharfen Schmelzpunkt haben. Bei Fliissigkeiten ist es schwieriger
festzustellen, ob die Substanz einheitlich ist, da auch Gemische
einen scharfen Siedepunkt zeigen kénnen. Man priift in diesem
Fall die Refraktion der zuerst und zuletzt bei der Destillation
iibergehenden Teile, vor allem versucht man die Fliissigkeit quanti-
tativ in feste Derivate iiberzufiihren.

Um eine einheitliche Substanz mit einer bekannten zu identifi-
zieren, geht man in der organischen Analyse ganz @nders vor als
bei einem anorganischen Salz, das in der Regel durch Fiallungs-
reaktionen identifiziert werden kann.
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In den Kempf-Kutterschen Tabellen! werden drei Methoden
unterschieden:

1. die molekularanalytische,

2. die strukturanalytische,

3. die elementaranalytische.

Die fiir die Identifizierung organischer Verbindungen charakte-
ristischste Methode ist die molekularanalytische: es werden hier
physikalische Eigenschaften bestimmt, die mit Bau und Gré8e des
Molekiils zusammenhéngen, vor allem Schmelzpunkt, Siedepunkt,
Dichte, Lichtabsorption, optisches Drehvermégen und Krystallform.

Bei festen Stoffen ist die Schmelzpunktsbestimmung die wich-
tigste Methode, da eine sehr grofle Zahl von organischen Verbin-
dungen einen firr sie charakteristischen, scharfen Schmelzpunkt
zeigen2. Der Schmelzpunkt der organischen Verbindungen ist leicht
zu bestimmen, da er bei den meisten zwischen Zimmertemperatur
und 300° liegt. Auch anorganische Salze haben zwar einen charakte-
ristischen Schmelzpunkt, der zur Identifizierung benutzt werden
kénnte, aber er liegt weit héher, fast immer iiber 300°, haufig
iiber 1000°, deshalb wird eine Schmelzpunktsbestimmung zur
Identifizierung eines anorganischen Salzes sehr selten angewandt,
da hierzu nicht die einfachen Thermometer benutzt werden kénnen,
zumal zur Charakterisierung eines anorganischen Salzes andere ein-
fache Methoden geniigend vorhanden sind.

Nach der Bestimmung des Schmelzpunktes schligt man in den
Kempf-Kutterschen Tabellen nach, welche Verbindung evtl. vor-
liegen kann. Oft geniigen dann wenige strukturanalytische Unter-
suchungen, um eine definitive Entscheidung unter den wenigen Ver-
bindungen, die in Betracht kommen, treffen zu kénnen.

Die Kempf-Kutterschen Tabellen, die so eine rasche Identifi-
zierung fester Stoffe erleichtern, sind deshalb fiir die organische
Analyse ein unentbehrliches Hilfsmittel.

Die besondere Bedeutung der Schmelzpunktsbestimmung liegt
darin, daB eine sichere Identifizierung einer organischen Sub-
stanz moglich ist, wenn man weiter einen Mischschmelzpunkt be-
stimmt. Will man eine Substanz mit einer bekannten identifizieren,
8o mischt man beide Stoffe zusammen. Ist der Schmelzpunkt der
Mischung unverandert, so sind die Stoffe identisch. Beobachtet
man einen tieferen unscharfen Schmelzpunkt, so ist dies ein Zeichen
dafiir, daB der untersuchte Stoff mit einem fremden vermischt

1 Schmelzp—nktstabellen zur organischen Molekularanalyse von R. KeMer
und F. Kurrer. Verlag Vieweg 1928.

2 Bei Verbindungen, die sich vor dem Schmelzpunkt zersetzen, ist da-
gegen der Zersetzungspunkt von der Art des Erhitzens sehr abhéngig.

Staudinger, Analyse. 2. Aufl. 3
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worden ist. Diese ,,Schmelzpunktsdepression* beruht darauf, dal in
der einen Substanz, die als Losungsmittel dient, eine andere geldst
wird.

Da diese ,,Mischproben mit wenigen Milligrammen? einer Sub-
stanz ausgefithrt werden konnen, so wird dadurch die organische
Analyse auBerordentlich erleichtert. Fiir die Entwicklung der
organischen Chemie hat diese Methode grofe Bedeutung, da so in
der einfachsten Weise Stoffe identifiziert werden kénnen.

Diese Methode laBt sich auch bei Fliissigkeiten durchfiihren,
wenn sie einen nicht zu tiefen Schmelzpunkt haben. Bei Fliissig-
keiten, die erst bei sehr tiefen Temperaturen krystallisieren, ist
eine Mischprobe nur schwierig durchzufithren. Eine Siedepunkts-
bestimmung gibt nur Anhaltspunkte fiir das Vorliegen einer be-
stimmten Substanz, ohne dal die letztere dadurch sicher identifi-
ziert werden kann, da auch ein Gemisch zweier verschiedener
Fliissigkeiten vom gleichen Siedepunkt denselben beibehalten kann.
In solchen Fiéllen bestimmt man das spezifische Gewicht und die
Refraktion; da diese Daten charakteristisch sind und sehr genau
bestimmt werden kénnen, so hat man eine Kontrolle dafiir, ob die
fragliche Substanz vorliegt. In den meisten Fallen wird man sich
bemiihen, aus Fliissigkeiten durch einfache Umsetzungen feste
Derivate herzustellen, die man dann wieder durch Schmelzpunkt
und Mischprobe charakterisieren kann.

Auch die Lichtabsorption kann zur Identifizierung von Sub-
stanzen benutzt werden. Farblose Substanzen besitzen im Ultra-
violett in der Regel ein charakteristisches Spektrum, das die Fest-
stellung und Priifung auf Reinheit erméglicht. Es wird aber dabei
eine komplizierte Apparatur benétigt, und darum kann dieses Ver-
fahren fiir die einfachen Laboratoriumsarbeiten vorlaufig nicht
berticksichtigt werden. Es sei nur darauf hingewiesen, dal es zur
Charakterisierung von Farbstoffen besondere Bedeutung hat2.

In manchen Fillen, bei optisch-aktiven Verbindungen, eignet
sich endlich die Bestimmung des Drehvermégens von polarisiertem
Licht zur Identifizierung einer organischen Substanz und ihrer
Priifung auf Reinheit. Bei Untersuchung von Naturkérpern leistet
diese Methode gute Dienste.

Als strukturanalytische Methode der Identifizierung be-
zeichnen KEMPF-KUTTER die Charakterisierung einer Substanz durch
Reaktionen. Ionenreaktionen, die unmeBbar rasch verlaufen, spielen
dabei eine geringe Rolle; meist hat man es mit langsamen Um-

1 Bei vorsichtigem Arbeiten geniigen Bruchteile eines Milligramms.
B IjsV%fL ForMaNEK : Spektralanalytischer Nachweis kiinstlicher organischer
arbstoffe.
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setzungen an Molekiillen zu tun, durch die eine Substanz in
eine neue charakteristische Verbindung iibergefiihrt wird. So
kénnen z. B. Ester durch Verseifen, Aldehyde und Ketone durch
Phenylhydrazone, Amine nach der Schotten-Baumannschen Re-
aktion in Siureamidderivate iibergefiihrt werden. In der Regel
handelt es sich hier darum, aus einer Fliissigkeit einen festen Stoff
herzustellen, der durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert
werden kann.

Farbreaktionen werden vielfach zum Nachweis und zur Identifi-
zierung von organischen Substanzen angewandt und empfohlen.
Zu einer Orientierung kénnen solche Beobachtungen niitzlich sein;
sie sind aber in einer allgemeinen Analyse nur mit Vorsicht anzu-
wenden, da es sich dabei meist um Vorgéinge handelt, die in chemischer
Hinsicht sehr wenig genau bestimmt sind; der Einflul von Verun-
reinigungen und Beimischungen 148t sich deshalb schwer beurteilen.

Eingehende strukturanalytische Untersuchungen sind haupt-
gichlich bei neuen unbekannten Stoffen notwendig, um ihre Kon-
stitution aufzukliren. Hier gibt die ,,Analyse und Konstitutions-
ermittlung organischer Substanzen von H.Mzyrr! einen Leit-
faden. Im speziellen Teil dieses Buches werden nur kurze Angaben
iiber die geeignetsten Reaktionen zur Strukturanalyse angefiihrt.
Angaben iiber den Nachweis nach den molekular- und struktur-
analytischen Methoden enthilt weiter das Buch von L. Rosen-
THALER?, ,,Der Nachweis organischer Verbindungen‘3. Fiir den
Nachweis und die Charakterisierung technisch wichtiger Materialien
enthilt der III. und IV, Band von LuNeE-BERL: ,,Chemisch-tech-
nische Untersuchungsmethoden‘“ ausfiihrliche Hinweise.

Die elementaranalytische Methode gibt schlieflich die
einwandfreieste Kontrolle der Identifizierung; sie ist hauptsichlich
dann anzuwenden, wenn die molekular- und strukturanalytischen
Methoden zu keinem sicheren Ergebnis gefithrt haben. Auf Grund
der Elementaranalyse und einer Molekulargewichtsbestimmung®

1 Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 4. Aufl.
Berlin: Julius Springer 1922.

2 Vgl. L. RosENTHALER: Chemische Analyse, 19 u. 20. Stuttgart: Ferd.
Enke 1923. In englischer Sprache MULLIKEN: Method for the identification
of pure organic compounds. 3 Bde. New York: Wiley & Sons 1904, 1916,1923.

3 Ferner sei erwahnt: H. C. FULLER: The qualitative analysis of medicinal
preparations. 2. Aufl. New York: Wiley & Sons 1920.

4 Vgl. LuNeE-BERL. 7. Aufl. Berlin: Julius Springer 1923. In englischer
Sprache ALFRED H. ALLEN: An introduction to the practice of commercial
organic analysis, Vol. 1. London: Churchill.

5 Es sei hier auf die einfache Methode von Rast zur Bestimmung des
Molekulargewichts in Campher hingewiesen, die sich vor allem fiir feste
Substanzen eignet.

3*
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laBt sich eine Bruttoformel fiir die Substanz berechnen, voraus-
gesetzt natiirlich, daB eine einheitliche Substanz vorlag, und daB
richtig analysiert wurde. Im Richter-Stelznerschen Lexikon?
ergibt sich dann sofort, welche Verbindungen vorliegen konnen.
Zwar sind vielfach 50 und mehr Strukturisomere bekannt, aber
es geniigt, in der Regel die Schmelzpunkts- resp. Siedepunkts-
bestimmung und einige Reaktionen vorzunehmen, um eine Ent-
scheidung treffen zu kénnen.

Bei Analysen in vorliegendem Leitfaden soll die Identifizierung
einer Substanz moglichst nach der molekularanalytischen und nach
der strukturanalytischen Methode durchgefithrt werden.

1 Lexikon der Kohlenstoffverbindungen.



Spezieller Teil.

Einleitung.

1. Zusammenstellung der Analysen®.

Zur Untersuchung wird ein Gemisch von festen und fliissigen
organischen Stoffen gegeben.

Bei der Zusammenstellung der Analysen ist darauf zu achten,
daB in der Kilte, auch bei lingerem Stehen keine Umsetzung ein-
tritt, was natiirlich bei einer ganzen Reihe von Kombinationen
moglich ist. Vor allem ist auch darauf zu sehen, daB nicht Gemische
gegeben werden, die beim Erhitzen oder sogar bei lingerem Stehen
spontan explodieren kinnen, wie es beim Zusammenmischen von
Polynitrokérpern mit Aminen z. B. der Fall sein kann.

Endlich muf} eine Analyse, die als Laboratoriumsiibung aus-
gegeben wird, in einer angemessenen Zeit ausfiihrbar sein. Es
diirfen nicht Mischungen organischer Substanzen hergestellt
werden, deren Trennung entweder mit den heutigen Mitteln gar
nicht mdoglich oder nur mit groBem Zeit- und Materialaufwand
durchfiihrbar ist.

Von den einzelnen Substanzen sollen mindestens ca. 5 g vor-
liegen, damit eine Identifizierung durch Uberfiihren in Derivate még-
lich ist. Bei schwer charakterisierbaren Verbindungen sogar 15—20g;
meistens werden 40—100 g der Gesamtmischung von 3—5 Sub-
stanzen zu einer Untersuchung ausgegeben. Spuren von Substanzen,
Beimengungen, wie sie sich haufig in technischen Chemikalien,
die zur Analysenzusammenstellung benutzt werden, vorfinden,
brauchen dabei nicht beriicksichtigt zu werden, wenn auch in dem
einen oder anderen Fall ihr Nachweis gelingen kann. Hauptsich-
lich ist darauf aufmerksam zu machen, daB firbende Verunreini-
gungen, die bei vielen organischen Produkten vorkommen, geringe
Mengen Harze, nicht in Betracht gezogen werden brauchen.

1 Diese Bemerkungen gelten fiir den Assistenten,
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Die Zusammenstellung der Analysen wird am Chemischen Insti-
tut der Universitit Freiburg i. Br. etwa folgendermafen gehandhabt.

Zur Einfiihrung in den Analysengang werden bei der ersten
Analyse 3—5 Substanzen gemischt, derartig, daB von jeder Haupt-
gruppe (L. F.I, L. F.II, 8. F. I usw.) nur ein Vertreter vorhanden
ist, also daB die Trennung von &hnlichen organischen Verbindungen
vermieden wird. Ist die Trennung der Untergruppen (Séuren,
Phenole, Basen usw.) innerhalb einer Hauptgruppe leicht durch-
fiihrbar (Beispiel 1), so kénnen natiirlich auch diese im Analysen-
gemisch vorhanden sein. Eine solche Analyse kann durchschnittlich
in 3—6 Tagen erledigt werden, wenn die einzelnen Substanzen
durch Herstellen von einigen Derivaten charakterisiert werden.

Als erste Analyse konnen beispielsweise folgende Substanz-
gemische gegeben werden:

1. Aceton, Benzoesidure, p-Kresol, Anilin.

2. Ameisensiiure, Benzol, Phenol, Naphthalin.

3. Methylalkohol, Toluol, Resorcin, Nitrobenzol, Calcium-
oxalat.

Bei der zweiten evtl. dritten Analyse werden je nach der Schwie-
rigkeit 3—5 Substanzen vermischt, derart, dal auch mehrere
Substanzen in ein und derselben Gruppe vorkommen kénnen, also
daB z. B. die Trennung mehrerer indifferenter Bestandteile, mehrerer
Basen oder Sauren oder leichtfliichtiger Bestandteile, durchzufiihren
ist. Solche Analysen sind fiir die Praxis von besonderer Wichtigkeit.
In der Regel werden hierzu ca. 2—3 Wochen benétigt.

Als Beispiele hierfiir seien einige z.T. schwierige Analysen,
wie sie von Studierenden gel6st wurden, angefiihrt:

1. Athylalkohol, Chloroform, Salicylsiure, Benzoesiureithyl-
ester, Benzaldehyd.

2. p-Toluidin, Athylanilin, Dimethylanilin, Chinolin.

3. Methylalkohol, Aceton, Ameisensdure, Benzol, Cyclohexan.

4. Cyclohexanon, Isoamylalkohol, Isoamylacetat, Brombenzol.

5. Natriumacetat, Natriumoxalat, Natriumtartrat, Hexamethy-
lentetramin, Glycerin.

Zur Einfilhrung in die Analyse kann natiirlich auch nur eine
einzelne Substanz gegeben werden, die auf Einheitlichkeit zu priifen
ist und deren Identifizierung vorgenommen werden muB, eine
Arbeit, die sich nach den Kempf-Kutterschen Schmelzpunkts-
tabellen — nach Durchfiihrung einiger Reaktionen — in wenigen
Stunden ausfiihren la8t.

1 Beziiglich der Trennung der beiden letzten Gemische sei auf die
Tabellen (L.F.I oder S.F.ID bzw. 8. F.III) am Ende des Buches ver-
wiesen.
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2. Reagentien.

Fir die organische Analyse, iiberhaupt fiir organisches Arbeiten,
sind andere Reagentien notwendig, als fiir die anorganische Analyse;
darum seien diejenigen angefiihrt, welche auch fiir eine einfache
Analyse auf einem Arbeitsplatz unbedingt vorhanden sein miissen:

Salzsiure, Schwefelsiure, Salpetersiure, Natronlauge, Soda-
l6sungen und Ammoniak als 2n-Losungen. Ferner konz. Salzsiure,
Schwefelsaure, Salpetersiure (spez. Gewicht 1,41), 50 proz. Kalilauge.

Weiter in kleinen Mengen : ca. 1/,n-Natriumnitritlésung, ca. 1/,on-
Kaliumpermanganat, ca. 1/y;n-Bromlésung (in Schwefelkohlenstoff).
Ferner Eisenchlorid in Wasser, evtl. in Methylalkohol, verdiinnte
Silbernitratlosung, schlieflich Thionylchlorid, etwas Natrium unter
Benzin. Andere anorganische Reagentien, die auch in der an-
organischen analytischen Chemie verwandt werden, wie Chlorcal-
cium, Bleiacetat, seien hier nicht besonders angefiihrt, da sich in
der Regel ein Satz derselben im Laboratorium befindet.

Von organischen Reagentien werden benétigt:

Alkohol (96proz), gewdhnlicher Ather, weiter Ather durch
Schiitteln mit Wasser von Alkohol befreit, Benzol und Eisessig;
andere Losungsmittel wie Methylalkohol, Essigester, Aceton,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Toluol, Petrolather vom Siedep.
50—170°, der gereinigt und destilliert sein muB, Ligroin vom Siedep.
100—120° werden héufig, aber nicht regelmaBig gebraucht.

Weiter in kleinen Mengen Pikrinsédure, Anilin, evtl. p-Toluidin,
Phenylhydrazin, p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat, evtl. Semi-
carbazidchlorhydrat, Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoylchlorid, 1, 3, 5-
Dinitrobenzoylchlorid, p-Toluolsulfochlorid, Essigsiureanhydrid,
f-Naphtol oder R-Salzlésung, evtl. Phenylisocyanat.

Von Indicatoren: Lackmus- und Curcumapapier, Tropiaolin-
und Phenolphthaleinlésung.

3. Arbeitsmethoden.
a) Priifung auf Loslichkeit.

Jede Substanz und jedes Substanzgemisch mufl auf Loslichkeit
untersucht werden.

Als Losungsmittel werden vor allem verwandt: Wasser,
Alkohol, Ather und Benzol. Man priife die Loslichkeit jeder
Substanz in allen diesen Losungsmitteln, schon um Erfahrungen
iiber Loslichkeit und Krystallisation organischer Substanzen zu
sammeln. Weiter kommen zum Umkrystallisieren in Betracht,
ohne dafBl jede Substanz auf das Verhalten gegeniiber diesen Losungs-
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mitteln gepriift werden mufl: Methylalkohol!, Eisessig (evtl.
Ameisensiure), Aceton, Essigester, Petrolither (Siedep. 50—70°),
evtl. Ligroin (Siedep. 100—120°), Toluol und Xylol, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform und andere halogenhaltige Losungsmittel
(Tetrachlorkohlenstoff, Trichloréthylen), evtl. Pyridin.

Bei der Ausfiihrung solcher Loslichkeitsproben in kleinen
Quantititen benutze man nicht die gewShnlichen Reagensglaser,
sondern kleinere, ca. 120:12 oder 60:6 mm.

b) Reinigung fester Stoffe durch Umkrystallisieren.

Das geeignetste Losungsmittel zum Umkrystallisieren ist
dasjenige, das eine Substanz in der Hitze sehr leicht, in der Kalte
moglichst wenig lost. Wenig geeignet sind solche Losungsmittel,
die schon in der Kilte sehr leicht l6sen, bei denen die Krystalli-
sation nur durch Abdunsten der Mutterlauge erreicht werden kann.
Wenn ein passendes Losungsmittel nicht aufzufinden ist, wenn sich
die Substanz in dem einen zu leicht, im anderen zu schwer lost,
so kénnen in manchen Fillen Mischungen zum Umkrystallisieren
gebraucht werden, z.B. verdiinnter Alkohol oder Mischungen
von Benzol mit Ather und Petrolither. Dabei 16st man die Sub-
stanz in dem Lésungsmittel, in dem sie sich leicht 16st, unter Er-
wiarmen auf und setzt das andere bis zur gerade beginnenden
Triibung zu, wobei sehr hiaufig beim Erkalten und Stehen Krystalli-
sation eintritt. Es sei noch bemerkt, daB sich typisch organische
Substanzen in Benzol, Chloroform meist leicht 16sen, Petroliather
dagegen ein geringeres Losungsvermdgen besitzt, so daBl man daraus
hiufig Substanzen umkrystallisieren kann, die in anderen organi-
schen Loésungsmitteln leicht loslich sind. Sehr schwer losliche
typisch organische Substanzen kénnen in héhersiedenden Losungs-
mitteln, z.B. in Xylol, Tetrachlorithan, Nitrobenzol, Tetralin
gelost werden.

Zur Reinigung fester Stoffe kann auch im Vakuum destilliert
oder sublimiert werden, wobei firbende Verunreinigungen sich
héufig am besten entfernen lassen.

e¢) Filtrieren.
GroBere Substanzverluste ergeben sich hiufig beim unsach-

geméflen Filtrieren. Im allgemeinen ist das Absaugen dem ein-
fachen Filtrieren vorzuziehen, da die Trennung rascher und voll-

1 Dabei beachte man, daB ein Athylester nicht aus Methylalkohol um-
krystallisiert werden darf, und umgekehrt, weil der Alkoholrest umgetauscht
werden kann,
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stindiger verliuft. Bei Anwesenheit von leicht fliichtigen Stoffen
ist es jedoch unter nur schwach vermindertem Druck und nur
dann anzuwenden, wenn die Filtration sehr rasch vor sich geht.
Langdauerndes Absaugen ist auch bei Gegenwart von Stoffen,
die bei 150° sieden, zu unterlassen. Sollte es notwendig sein, so
saugt man in ein Reagensrohr mit unten angesetztemm Hahn und
seitlichem Ansatzrohr ab und liBt von Zeit zu Zeit das Filtrat
nach Aufhebung des Vakuums abflieBen. Fiir grofere Mengen
sind die neuerdings kiuflichen, &hnlich konstruierten Scheide-
trichter mit Absaugrohr zu empfehlen.

d) Fraktionierte Destillation.

Zur Trennung von Fliissigkeitsgemischen durch Destillation,
ebenso beim Abdestillieren von Ather und anderen Lésungsmitteln
verwende man Fraktionieraufsitze, von denen eine groBle Reihe
in der Literatur beschrieben sind und von denen sich fiir die Zwecke
der organischen Analyse ein von G. WipMER? konstruierter Apparat
als besonders leistungsfihig erwiesen hat.

Bei der fraktionierten Destillation ist zu beachten, daB bei
raschem Destillieren auch viel hoher siedende Anteile mit iiber-
destillieren kénnen. Deshalb miissen alle Destillationen, auch das
Abdestillieren von Ather, langsam erfolgen. Die Destillate sind
stets mindestens noch einmal zu fraktionieren. Es muB auch ver-
mieden werden, mit zu groBen Mengen Losungsmittel zu arbeiten,
wenn dieses spiter wieder abdestilliert werden muBl. Es sei an die
Wasserdampffliichtigkeit hochsiedender Stoffe, wie z. B. Glycerin
(Siedep. 290°), erinnert.

Beim Fraktionieren hohersiedender Fliissigkeitsgemische, die
iiber 120—150° sieden, destilliert man im Vakuum der Wasser-
strahlpumpe, evtl. im absoluten Vakuum unter Zuhilfenahme der
Volmerpumpe, um Erhitzen auf héhere Temperaturen zu ver-
meiden. Denn bei Gemischen unbekannter Substanzen weill man
nicht, ob nicht beim FErhitzen Umsetzungen der verschiedenen
Komponenten eintreten kénnen. Dabei beachte man, daB bei
Vakuumdestillationen zwischen der Wasserstrahlpumpe und dem
Destillationskolben stets ein Chlorcalciumrohr zur Abhaltung des
Wasserdampfes eingeschaltet werden mul.

Vor der Destillation sind die Fliissigkeiten zu trocknen. Bei
indifferenten Substanzen, Kohlenwasserstoffen, Ather, Ester usw.
verwendet man dazu gekorntes oder geschmolzenes Chlorcalcium

1 Helvet. chim. Acta 47, 59 (1924). — Vgl. weiter den Fraktionierkolben
von F.Kurrer in Kempf-Kutters Tabellen S. 48.
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(aber nur bei Abwesenheit von Stoffen mit OH-, COOH-, NH,-
Gruppen und Ketonen), bei Alkoholen vielfach ausgegliihte Pott-
asche, bei Basen Pottasche oder Stangenkali; bei allen empfind-
lichen Substanzen Natriumsulfat, das im Reagensglas frisch aus-
geglitht wird. Immer ist so wenig wie moglich von dem Trocken-
mittel zu verwenden, um Verluste zu vermeiden. Bei hochsieden-
den Substanzen kann vor dem Trocknen mit etwas Ather vermischt
werden.

¢) Ausschiitteln.

Zum Ausschiitteln, einer Operation, die sehr héufig vorgenom-
men wird, verwende man nicht Scheidetrichter, sondern Tropf-
trichter von 100—300 ccm Inhalt, deren Stiel kurz abgeschnitten
ist. Um kleine Fliissigkeitsmengen zu extrahieren und zu trennen,
benutzt man zweckmiBig Tropftrichter in Form von Reagens-
glisern, die leicht mit dem Daumen zu verschlieBen sind.

Das Ausschiitteln dtherischer Losungen mit wésserigen Losungen
(Salzsdure, Natronlauge, Bisulfitlauge usw.) mufl ca. 3—5 Minuten
durchgefiibrt werden. Es ist stets ein- bis zweimal zu wiederholen.
Dabei iiberzeugt man sich durch Alkalischmachen bzw. Ansduern
usw., Ausidthern und Verdampfen des Athers, ob die Trennung
vollstindig war.

Man vergesse nicht, nach dem Ausschiitteln die wisserigen
Losungen mindestens noch ein- bis zweimal mit etwas reinem
Ather durchzuschiitteln, weil erstere, da sie mit Ather gesattigt
sind, héufig wesentliche Mengen von in Wasser schwer ldslichen
Stoffen enthalten. Saure und alkalische Losungen, die man z. B.
beim Ausschiitteln erhilt, diirfen niemals lange stehengelassen
werden, sondern miissen sogleich verarbeitet werden, da man
nicht weill, ob séure- oder alkaliempfindliche Substanzen in der
Analyse vorliegen.

In Anbetracht dessen, daB selbst die in Wasser schwer l6slichen
Substanzen in gréfieren Mengen Wasser schon betrichtlich Isslich
sein konnen, vermeide man es, in zu groBer Verdiinnung zu arbeiten.
Es ist ferner zu beachten, dal die an sich geringe Loslichkeit eines
Stoffes durch Gegenwart von anderen Stoffen auBerordentlich er-
hoht werden kann, z.B. die Wasserloslichkeit von Estern bei
Gegenwart wasserloslicher Alkohole, ferner die Loslichkeit von
schwerloslichen neben leichtloslichen Salzen durch Doppelsalz-
bildung.

f) Quantitative Trennung.

Bei der Hauptanalyse ist darauf zu achten, daB die Summe

der Gewichte der erhaltenen Stoffe dem Gewicht des Gemisches



Priifung auf Einheitlichkeit, Identifizierung. 43

ungefahr entspricht. Voéllig quantitative Trennungen sind meist
schwer durchzufithren. GréBere Gewichtsdifferenzen kénnen jedoch
davon herriihren, daB ein Bestandteil der Analyse iibersehen worden
ist. Das Gewicht der isolierten Stoffe ist zuniichst im rohen Zu-
stand zu bestimmen, dann nach dem Umkrystallisieren resp. der
Destillation. Dabei sind beim Umkrystallisieren die Mutterlaugen
aufzuarbeiten, um zu priifen, ob ein einheitlicher Stoff vorlag.
Die endgiiltigen Gewichtsangaben sollten sich nur auf Stoffe
beziehen, die man durch Bestimmung von Schmelzpunkt, Dichte,
Refraktion usw. auf Reinheit gepriift hat (vgl. S. 34, 431f.).

4. Priifung der Einzelbestandteile auf Einheitlichkeit
und Identifizierung derselben.

Hat man ein Stoffgemisch nach dem nachstehenden Analysen-
gang getrennt, und sind die Einzelbestandteile isoliert, so muf
vor allem untersucht werden, ob es sich bei diesen wirklich um
einheitliche Verbindungen handelt. Diese miissen dann ferner mit
bekannten Stoffen identifiziert werden.

a) Feste Stoffe.

1. Priifung auf Einheitlichkeit.

Bei festen Stoffen lafit sich in der Regel relativ leicht fest-
stellen, ob ein einheitlicher Stoff vorliegt, da nur ein solcher einen
scharfen Schmelzpunkt zeigt. Es werden also die Substanzen so
lange umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt konstant ist. Es
mub} dann gepriift werden, ob in den Mutterlaugen noch eine andere
Substanz enthalten ist. Man dampft dieselbe dazu ein und ver-
gleicht das so erhaltene Produkt durch Schmelzpunktsbestimmung
und Mischprobe mit dem auskrystallisierten.

Bei Substanzen, die unter Zersetzung schmelzen, ist es oft
schwer, durch Bestimmung des Schmelzpunktes ein Urteil dariiber
zu gewinnen, ob eine einheitliche Substanz vorliegt. In diesem
Fall krystallisiert man aus verschiedenen Lésungsmitteln um und
sieht, ob sich die Substanz nicht in leichter und schwerer lésliche
Anteile trennen lafit.

Wichtig ist es in allen Fillen, die Krystalle unter dem Mikroskop
evtl. unter dem Polarisationsmikroskop zu priifen. Dabei a3t
sich erkennen, ob die Substanz einheitlich ist oder aus verschiedenen
Krystallen besteht. Zur Durchfiihrung dieser Untersuchung wird
ein Tropfen der Losung auf einen Objekttriger gebracht; beim
langsamen Verdunsten der Losung krystallisiert die Substanz aus.
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2. Identifizierung.

Bei festen Substanzen wird es in den meisten Féllen méglich
sein, nach Bestimmung des Schmelzpunkts an Hand der Kempf-
Kutterschen Tabellen festzustellen, um welche Substanz es sich
handelt, nachdem eine Reihe von Reaktionen vorgenommen worden
ist. Dann ist dieselbe noch durch Mischprobe zu identifizieren. Das
Ergebnis kann durch noch weitere Reaktionen sichergestellt werden,
nimlich dadurch, daB man aus der Substanz feste Derivate her-
stellt, deren Schmelzpunkt bestimmt und die Mischprobe ausfiihrt.

Die Schmelzpunktsbestimmung mu8 mit groBer Sorgfalt durch-
gefiihrt werden. Dabei sind die Fadenkorrekturen des Thermo-
meters zu beriicksichtigen, wozu die Fluchtlinientafel von E. BERL
und A. KuLrmans! benutzt wird, die im Anhang der Kempf-
Kutterschen Tabellen wiedergegeben ist.

3. Mischprobe.

Zur Durchfithrung der Mischprobe wird eine Messerspitze der
Substanz mit der gleichen Menge des Vergleichspriparates in
einem kleinen Achatméorser vermischt oder einfacher auf einem
Tonteller mit dem Spatel vorsichtig verrieben.

Um die Erscheinungen beim Zusammenmischen gleichschmel-
zender verschiedener Substanzen kennenzulernen, mache man eine
der folgenden Mischproben und beobachte die dabei auftretenden
Erscheinungen, das unscharfe Schmelzen und die starke Schmelz-

punktsdepression.
»Mischprobe‘‘

Benabyrol | | L1111 R GO0 L e a8 g1
Neohw © . lon e ) e a0
o L - S
Domeelaaia . L i | e 13m0
Ao caphthslamia | | lgge | on 132-146°
Benmyiptlmdd L L lgge ) mw 144-150°
Bevioyfmpvinyimia | [0l | e -1

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 811 (1927).
2 Die Zahlen dienen nur zur Orientierung. Der Schmelzpunkt der Misch-
probe wechselt natiirlich mit den Mengenverhaltnissen.
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Aus den Beispielen sieht man, wie dhnliche Verbindungen, die
bei der gleichen oder fast der gleichen Temperatur schmelzen, beim
Mischen eine starke Depression des Schmelzpunktes ergeben. Misch-
proben dieser Art werden bei der Charakterisierung der Substanzen
hiufig vorkommen.

4. Analyse.

Nur in den seltensten Fallen wird eine Substanz durch Schmelz-
punkt und Mischprobe und durch Uberfiihrung in andere Derivate
nicht einwandfrei identifiziert werden kénnen. In diesem Fall
muf} sie der Elementaranalyse unterworfen werden. Evtl. muB
auch das Molekulargewicht bestimmt werden. Hierzu kann bei
schwerfliichtigen Substanzen, die sich nicht beim Schmelzpunkt
des Camphers 178,5° zersetzen, die Methode von Rast! benutzt
werden. Dabei ist es wichtig, daB die Substanz vorher sorgfiltig
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird, z. B. im Exsiccator
iiber konz. Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd oder durch Er-
hitzen der Substanz in einem Wigeglischen, das in ein weites
Reagensglas mit Ansatz eingestellt ist, unter Evakuieren mit der
Wasserstrahlpumpe oder Volmerpumpe.

b) Fliissige Substanzen.
1. Priifung auf Einheitlichkeit.

Bei Fliissigkeiten ist es héufig schwer festzustellen, ob ein ein-
heitlicher Stoff vorliegt oder ein Gemisch von verschiedenen Fliissig-
keiten mit gleichem Siedepunkt oder endlich ein konstant siedendes
Fliissigkeitsgemisch. Zur Orientierung dariiber, ob eine oder
mehrere Fliissigkeiten vorliegen, kann manchmal der Geruch dienen:
man bringt einige Tropfen auf die Handflache, 148t sie verdunsten
und beobachtet, ob der Geruch sich #ndert.

Bei der Destillation ist darauf zu achten, ob Schlierenbildung
im Destillat eintritt. Dann haben die spéater iiberdestillierenden
Anteile ein anderes spezifisches Gewicht als die zuerst iiber-
destillierenden. Ferner kann von den verschiedenen Anteilen die
Refraktion bestimmt werden. Endlich wird man die Substanz in
feste Derivate iiberfithren und sehen, ob diese einen scharfen und
einheitlichen Schmelzpunkt haben und ob die Ausbeuten ungefihr
den von der Theorie geforderten entsprechen.

2. Identifizierung von Flissigkeiten.

Durch Bestimmung des Siedepunktes kénnen die Fliissigkeiten
nicht so genau identifiziert werden wie ein fester Kérper durch

1 Vgl. Rast: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1051 (1922).
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Bestimmung des Schmelzpunktes und der Mischprobe. Trotzdem
ist die Siedepunktsbestimmung méglichst genau durchzufiihren,
unter Beriicksichtigung der Fadenkorrektur des Thermometers.
Zur Bestimmung des Siedepunktes unter Atmosphirendruck kann
der im Deutschen Arzneibuch 6, 43 (1926) abgebildete Apparat
dienen. Ferner — hauptsichlich bei kleinen Fliissigkeitsmengen —
der von F. KurTer angegebene Apparat!. Hohersiedende Fliissig-
keiten muB man, um Zersetzungen zu vermeiden, aus einem Claisen-
kolben im Vakuum destillieren. Mit Kenntnis des Siedepunktes
geben die Kempr-KurTERschen Tabellen vielfach einen Anhalts-
punkt dariiber, welche Fliissigkeit vorliegen kann.

Zur sicheren Identifizierung fliissiger Stoffe wird
man in allen Fallen versuchen, diese durch einfache,
leicht iibersehbare Umsetzungen in feste Produkte
iiberzufiihren.

Diese kénnen dann durch den Schmelzpunkt charakterisiert
und durch Mischprobe einwandfrei identifiziert werden. Gelingt
diese Uberfithrung in feste Produkte nicht, so muB zur Identi-
fizierung das spezifische Gewicht und die Refraktion be-
stimmt werden. Zur Ausfiihrung dieser Untersuchungen sei auf
das refraktometrische Hilfsbuch von RorE und EISENLOHR ver-
wiesen?. Die Vergleichszahlen findet man in LanporLt, BORNSTEIN,
Rorr: Physikalisch-chemische Tabellen®.

3. Analyse.

Gelingt die Identifizierung auf keinem der angegebenen Wege,
so mufl auch hier wieder zur Analyse geschritten werden. Dabei
ist die Herstellung einer reinen einheitlichen Substanz viel schwie-
riger als bei krystallisierten Stoffen. Es miissen 3—5 cem einer
Fliissigkeit vorliegen, wenn man daraus durch Destillation eine
reine Substanz herstellen will, wihrend bei festen Kérpern schon
ca. 0,5 g* eines einigermafen reinen Korpers geniigt, um daraus
durch Umkrystallisieren die zur Analyse nétige Menge zu erhalten.

Zur Reinigung von Flissigkeiten durch Destillation benutzt
man dabei kleine Widmerapparate und fingt bei der ersten Destil-
lation ca. ein Viertel der Menge als Vorlauf, ein Viertel als Nach-

1 KemeF-KUTTER: Schmelzpunkttabellen, S. 48.

? Rore, W. A., u. F. EISENLOHR: Refraktometrisches Hilfsbuch. Leipzig:
Veit & Co.

3 Vgl. ferner F. E1sENLOHR: Spektrochemie organischer Verbindungen,
4. Aufl. Stuttgart: Ferdinand Enke 1912.

¢ Bei Ausfiihrung von Mikroanalysen kann schon aus 0,01 g fester
Substanz durch Umkrystallisieren eine zur Analyse geniigende Menge reiner
Substanz gewonnen werden.
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lauf und die Hilfte als Hauptfraktion auf. Zur zweiten Fraktio-
nierung wird nur letztere verwandt und daraus wieder eine mittlere
Fraktion von ca. !/, g abdestilliert. Diese wird sofort in ab-
gewogenen Kiigelchen, die vorher in die Vorlage eingefiillt sind,
aufgefangen.

Notigenfalls muBl auch eine Molekulargewichtsbestimmung aus-
gefilhrt werden. Diese kann bei hohersiedenden besténdigen
Fliissigkeiten wieder nach der Rastschen Methode! vorgenommen
werden.

5. Analysengang.

Die Analyse eines Gemisches organischer Stoffe beginnt mit der
Vorpriifung, die eine allgemeine Orientierung iiber die Zusammen-
setzung der Substanz liefern soll, hauptsichlich iiber ihre Elemente
und ihre Fliichtigkeit und Léslichkeit. Enthélt nach der Vor-
priifung die Substanz Stickstoff, so muB in der Hauptpriifung der
stickstoffhaltige Korper aufgefunden werden. Umgekehrt braucht
bei Abwesenheit von Stickstoff nicht auf Basen, Nitrokorper usw.
gepriift zu werden.

Die Hauptpriifung hat die Aufgabe, das Gemisch in die einzelnen
Bestandteile zu zerlegen, dieselben rein darzustellen, zu identifi-
zieren und das Mengenverhiltnis festzustellen, in dem die einzelnen
Substanzen im Gemisch vorliegen.

Die Trennung wird so ausgefiihrt, daB zuerst durch Destil-
lation in leichtfliichtige Substanzen (nur Fliissigkeiten), Siedepunkt
bis 140° (L. F.) und schwerfliichtige Substanzen (Fliissigkeiten und
feste Korper), Siedepunkt iiber 140° (S. F.) zerlegt wird. Alsdann
erfolgt eine Trennung beider Teile in die Hauptgruppen auf Grund
von Loslichkeitsunterschieden gegeniiber Ather und Wasser (vgl.
Tab.1 am SchluB des Buches). SchlieBlich wird jede Gruppe in
Sauren, Phenole, Basen und neutrale Teile zerlegt.

Die Trennungsmoglichkeiten von Stoffen einer Hauptgruppe
sind am SchluB jeder Gruppe angefiihrt. Dabei ist es zweckmaBig,
einen bestimmten Analysengang einzuhalten, also zuerst emp-
findlichere Stoffe zu entfernen, die bei einer nachfolgenden Opera-
tion verindert werden konnen. So missen z. B. Aldehyde ab-
getrennt werden, bevor man Ester verseift.

Geeignete Trennungsmethoden innerhalb der einzelnen Haupt-
gruppen sind in Tabellen? zusammengefaflt (vgl. Tab. 2—8 am
SchluB dieses Buches). In diesen ist jeweils fiir die Abtrennung
einer bestimmten Klasse von Verbindungen, z.B. der Ketone,

1 HouBeN: J. prakt. Chem. 105, 27 (1923).
? Als weiteres Schema des Analysenganges dient das Sachverzeichnis.
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nur ein Weg angegeben, ohne Riicksicht darauf, ob er in den ver-
schiedenen speziellen Fiéllen der beste und bequemste ist. Es
sind jedoch jeder angegebenen Operation einige Seitenzahlen in
Klammern beigefiigt, die eine rasche Orientierung erméglichen,
wie die Operation selbst auszufiilhren ist und welche weiteren
Trennungsméglichkeiten in Frage kommen.

In den Tabellen kam es vor allem darauf an, einen moglichst
allgemein anwendbaren Trennungsgang anzugeben. Trotzdem
kann eine solche Tabelle nicht auf die strenge Giiltigkeit An-
spruch erheben wie analoge Tabellen, die zur Trennung von an-
organischen Verbindungen resp. Ionen aufgestellt sind. Dies
liegt in der Natur der organischen Analyse begriindet. Héaufig
miissen Abénderungen vorgenommen werden, auf die in An-
merkungen soweit als méglich aufmerksam gemacht ist.

In sehr vielen Fillen wird es bequemer sein, an Stelle des an-
gegebenen Analysenganges physikalische Trennungsmethoden an-
zuwenden. Dies wird man stets versuchen, bevor man schwieriger
verlaufende chemische Reaktionen oder eine langwierige Operation
mit dem Substanzgemisch ausfithrt. Ist die Trennung auf physi-
kalischem Wege nicht brauchbar, so muB auf alle Fille die Tren-
nung auf dem in der Tabelle vorgeschlagenen Wege versucht werden.
Wo es angiingig ist, wird man dabei die zur Trennung notwendige
Operation nicht mit der ganzen angewandten Stoffmenge durch-
filhren, sondern erst mit einer kleinen Probe der Voranalyse.
Dies ist besonders dann am Platze, wenn sich das betreffende
Reaktionsprodukt leicht in festem Zustande abscheidet. In den
iibrigen Fillen ist die Priifung an kleinen Substanzmengen hiufig
nicht sicher ausfiihrbar, da sich viele Stoffe dabei leicht dem Nach-
weis entziehen kénnen.

Bei Benutzung der Tabellen sind in jedem Falle der beschreibende
Text und die Anmerkungen zu beachten. Ferner sind méglichst
héufig die Handbiicher, wie H. MEYER, ROSENTHALER und HOUBEN-
WeyL (vgl. 8. 35), zu Rate zu ziehen, um sich genaueren Einblick
in das betreffende Verfabren und die méglicherweise eintretenden
Komplikationen zu verschaffen.

Vorpriifung’.

Das vorliegende Gemisch von organischen Substanzen oder auch
ein einzelner Stoff wird auf folgende Gesichtspunkte hin untersucht:

1 Es ist fiir den zukiinftigen wissenschaftlich oder technisch arbeitenden
Chemiker wertvoll, sich schon wahrend der Studienzeit daran zu gewdhnen,
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I. Beschreibung der physikalischen Eigenschaften.

Fest, fliissig, Farbe, Geruch des Gemisches. Ferner Wagen
der Gesamtmenge der Substanz, damit spiter die Menge der
einzelnen Bestandteile in dem Gemisch bestimmt werden kann.

II. Priifung aut Bestandteile.

Es ist zu empfehlen, dafl schon in der Vorpriifung festgestellt
wird, welche Elemente auBer Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff,
auf die nicht gepriift wird, noch in der Analyse vorkommen, weil
diese Kenntnis dazu beitragen kann, Aufklirung tiber den Gang
der Trennung in der Hauptpriifung zu geben!.

Dabei ist es nur notwendig, auf Stickstoff, Schwefel und die
Halogene, ferner von den Metallen? wesentlich auf Kalium und
Natrium, Calcium und Barium zu priifen. Organische Verbindungen
mit anderen Elementen, so z. B. mit Phosphor, Arsen werden in
dem Analysengang nicht beriicksichtigt, ebenso natiirlich auch
nicht metall-organische Verbindungen. Neben Ammoniak kénnen
natiirlich auch organische Amine als Kation vorhanden sein. Als
Anionen kommen aufler denen von organischen Sduren auch solche
von einfachen anorganischen Séuren in Betracht.

a) Priifung auf Stickstoff. Durch Erhitzen einer kleinen Probe
mit Kalium oder Natrium im Glihrohr. (Vorsicht! gewisse Derivate
der Salpetersiure, ferner Halogenderivate k6nnen beim Erhitzen
mit Kalium, weniger leicht mit Natrium, detonieren3.) Ist dies der
Fall, so nehme man zu dieser Probe moglichst kleine Mengen gut
durchgemischter Analysensubstanz. Das Réhrchen wird noch heil3
in ein Reagensrohr mit 3-—4 ccm Wasser eingeworfen und so zer-
triimmert. Nach dem Filtrieren wird ein Kérnchen Eisenvitriol zu-
gesetzt, aufgekocht und mit einigen Tropfen Salzsiure sauer ge-
macht. (Eisenchloridzusatz ist dabei nicht notig.) Bei Anwesenheit
von Stickstoff tritt mehr oder weniger starke Blaufirbung und

iiber die Laboratoriumsarbeit ein genaues und iibersichtliches Journal an-
zulegen und wihrend des Arbeitens die Beobachtungen vollstindig, aber
ohne iiberfliissiges Beiwerk, zu notieren. Eine nachtrigliche Reinschrift, wie
gie in manchen Fillen beliebt ist, diirfte in der Praxis meistens nicht durch.
gefiihrt werden kénnen und sollte deshalb schon bei den Laboratoriums-
arbeiten unnétig gemacht werden.

1 Wird z. B. kein Stickstoff gefunden, so ist die weitere Priifung auf
Basen unnétig; Oxonium-, Sulfonium-, Phosphonium- oder Jodoniumbasen
usw. kommen im Analysengang nicht vor.

2 Die Priifung und Untersuchung der meisten Schwermetalle bietet
keine Schwierigkeit auBer bei fliichtigen Elementen, z. B. Quecksilber; solche
Falle werden aber hier nicht behandelt. Vgl. Hans MuYEr, 4. Aufl, S. 305.

3 Vgl. H. STAUDINGER: Z. angew. Chem. 35, 657 (1922).

Staudinger, Analyse. 2. Aufl. 4
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schlieBlich Awusscheidung von Flocken von Berlinerblau ein; bei
geringem Stickstoffgehalt scheiden sich die Flocken erst beim
Stehen ab.

b) Priifung auf Schwefel. Dieselbe kann gleichzeitig mit der
Priiffung auf Stickstoff vorgenommen werden. Eine Probe der
schwach alkalischen Lésung wird mit Nitroprussidnatrium versetzt
und so auf Schwefelwasserstoff gepriift. Beim positiven Ausfall der
Reaktion stellt man weiter durch Zusatz von Bleiacetat fest, ob
viel Schwefel in der Substanz enthalten ist. Die erste Reaktion
ist sehr empfindlich.

¢) Priifung auf Halogen. Durch die Beilsteinsche Probe mit
einem Kupferdraht, an dessen kleiner Ose etwas Kupferoxydpulver
durch Erhitzen angebracht wird. Bei Anwesenheit von Chlor Griin-
férbung, von Brom und Jod Blaugriinfirbung durch fliichtige
Kupferhaloidverbindungen. Die Probe ist zu empfindlich, so daf
auch Verunreinigungen schon die Farbungen hervorrufen.

Bei positivem Ausfall der Beilsteinschen Probe macht man
zur weiteren Orientierung iiber die Menge des Halogens folgende
Proben: Man erhitzt wie oben mit Kalium resp. Natrium und priift
nach dem Anséiuern mit Salpeterséiure — evtl. nach Wegkochen des
Schwefelwasserstoffs und der Blauséure, falls Schwefel- oder Stick
stoff anwesend — auf Halogenionen durch Silbernitrat. Bei po-
sitivern Ausfall priift man weiter auf Brom und Jod mit Chlorwasser
und Schwefelkohlenstoff.

Bei Gegenwart von Stickstoff kann man auf Halogen auch
durch Erhitzen einer Probe in einem lingeren engen Reagensrohr
(100 : 6 mm) mit halogenfreiem Kalk priifen (Vorsicht bei Poly-
nitroverbindungen). Nach dem Ldsen in Salpetersiure wird mit
Silbernitrat versetzt.

d) Priifung auf Metalle (Alkalisalze und Erdalkalisalze). Durch
Veraschen einer kleinen Probe auf einem Platin- oder Nickelspatel.

III. Priifung auf Fliichtigkeit und Zersefzlichkeit.

a) Eine kleine Probe, ca. /,, g, wird in einem kleinen Rohrchen
stark erhitzt, die entweichenden Diampfe iiberhitzt und beobachtet,
ob ein Verpuffen oder eine Explosion dabei eintritt. Im letzteren
Fall, z. B. beim Vorliegen von Polynitrokérpern, mufl vorsichtig
verfahren werden, hauptsichlich beim Erhitzen gréfSerer Mengen.
Ist keine Explosionsgefahr vorhanden, so werden noch folgende
Proben ausgefiihrt:

b) Beim Vorliegen von festen Korpern wird ca. 1/, g im Reagens-
robr vorsichtig erhitzt. Man versucht, ob die Substanz ohne Zer-
setzung verfliichtigt werden kann, oder ob evtl. starke Zersetzung
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eintritt (Vorliegen hochmolekularer Verbindungen oder solcher mit
anorganischem Verhalten), und beobachtet weiter, ob evtl. beim
héheren Erhitzen Umsetzungen oder Zersetzungen (Gasentwick-
lung) eintreten.

¢) Bei Anwesenheit von Fliissigkeiten werden ca. 1-—2 cem im
Reagensrohr vorsichtig erhitzt, wobei man ein Thermometer im
Abstand von ca. 2 cm iibet der Flissigkeitsoberfliche mitten in
den Dampf bringt. Man kann so ungefihr den Siedepunkt be-
stimmen und feststellen, ob leichtfliichtige Teile vorhanden sind;
dies ist fiir die spitere Aufarbeitung wichtig, da dieselben beim
Analysengang abgetrennt werden. Im Zweifelsfalle fiilhrt man mit
ca. 10 ccm der Fliissigkeit eine Destillation aus und beobachtet,
ob unter 140—150° iibergehende Anteile enthalten sind.

1V. Priifung auf Loslichkeit.

Wesentlich ist hier nur eine orientierende Feststellung der Lds-
lichkeit in Ather und Wasser. Eine genaue Priifung hat nach
Trennung in leicht- und schwerfliichtige Anteile zu erfolgen;
denn speziell bei schwerfliichtigen Teilen wird die Loslichkeit einer
Substanz in Ather und Wasser durch die Anwesenheit von leicht-
flichtigen Anteilen (von Losungsmitteln, wie Alkohol) stark be-
einfluft.

‘Eine kleine Menge der Substanz, ca. [;—1/, g, wird mit einigen
Kubikzentimetern Ather, ferner mit Wasser behandelt, evtl. schwach
erwirmt und gepriift, ob dieselbe ganz oder teilweise in Losung
geht. Ist nicht alles gelost, so wird filtriert und auf einem Uhrglas
abgedunstet oder eingedampft, um zu sehen, ob und wieviel gelost
ist; schlieBlich kann mit Ather und Wasser geschiittelt werden.

Hauptpriifung.

Die von der Vorpriifung iibrigbleibende Hauptmenge der Sub-
stanz wird in zwei Teile geteilt. Die kleinere Menge, ca. 1/, der-
selben, wird zu einer orientierenden Analyse benutzt; dabei sammelt
man Erfahrungen, welchen Weg man bei der eigentlichen Trennung
am besten einzuschlagen hat, ohne grofie Verluste an Material zu
erleiden. Man beachte hauptsichlich, ob Schwierigkeiten bei einer
bestimmten Trennungsmethode auftreten und suche solche durch
Variationen des Trennungsverfahrens zu vermeiden. Hauptséchlich
ist diese ,,Voranalyse‘‘ deshalb wichtig, damit man evtl. Zersetzungen
des Materials im Analysengang kennenlernt, z. B. Autoxydationen
mehrwertiger Phenole in alkalischer Loésung.

4%



52 Hauptpriifung: L. F.

Besonders wichtig ist die Voranalyse, wenn Gemische vorliegen,
die mehrere Stoffe aus einer Hauptgruppe enthalten, denn dann
muB durch die Voranalyse entschieden werden, welche Trennungs-
operationen auszufiihren sind, bevor man in der Hauptanalyse zur
quantitativen Trennung schreitet.

Sollte die Voranalyse noch kein klares Bild iiber den Gang
der Trennung geben, so wird sie mit einem zweiten Viertel der Sub-
stanz nochmals durchgefiihrt.

Es empfiehlt sich, schon in der Voranalyse die einzelnen Bestand-
teile zu identifizieren, da ihre genaue Kenntnis die Hauptanalyse
oft wesentlich vereinfacht. Diese wird mit der iibrigbleibenden
Menge, ca. 3/, bis ca. 1/, der Substanz, vorgenommen. Dabei sucht
man die Bestandteile moglichst quantitativ zu trennen. Man kon-
trolliere die richtige Ausfithrung der Analyse daran, daf die Summe
der erhaltenen Substanzen gleich der Menge des in Arbeit ge-
nommenen Gemisches ist. Genaue Resultate koénnen natiirlich
hier nicht erhalten werden ; aber da von jedem Kérper, wie erwéhnt,
mindestens 5 g vorliegen miissen, so kann man erkennen, ob ein
Bestandteil iibersehen und verlorengegangen ist?.

L. F. Leichtfliichtige Verbindungen

(organische Losungsmittel).
Siedepunkt bis 140°.

Unter leichtfliichtigen Substanzen werden alle organischen Ver-
bindungen verstanden, die unter 140° sieden. Diese Temperatur
wird deshalb gewihlt, weil die bis zu dieser Temperatur siedenden
Substanzen evtl. unter Verwendung des Vakuums aus einem Ge-
misch entfernt werden kénnen, ohne dafl dieses stark erwiarmt zu
werden braucht.

Ein weiterer Grund fiir das Abdestillieren der leichtfliichtigen
Bestandteile ist ferner der, daB sich viele tiefsiedende Fliissigkeiten
von Ather nicht oder nur mit Verlust abtrennen lassen; die weitere
Trennung beruht ja darauf, daB die schwerfliichtigen Anteile nach
ihrem Verhalten zu Ather und Wasser in verschiedene Gruppen zer-
legt werden. Fast alle leichtfliichtigen Substanzen sind fliissig und
haben charakteristischen Geruch.

1 Bei der Abgabe des Resultates ist nicht der Prozentgehalt an einzelnen
Substanzen zu berechnen, sondern es ist anzugeben, in welchen Mengen
dieselben in dem urspriinglichen Gemisch enthalten waren; so wird die
Kontrolle durch den Assistenten wesentlich erleichtert.
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Trennung der leichtfliichtigen von den schwerfliichtigen
Yerbindungen.

Bei der Voranalyse destilliert man zuerst die leichtfliichtigen
Anteile ab, die unter Erwirmen auf dem Wasserbad abgetrieben
werden kénnen. Héhersiedende entfernt man dann im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe, wobei die Vorlagen gewechselt werden
miissen, damit nicht tiefsiedende Losungsmittel verlorengehen.
Bei der Vakuumdestillation miissen die Vorlagen mit Kéltemischung
gekiihlt werden. Dabei mache man sich zur Regel, daf die Ddmpfe
der im Vakuum siedenden Stoffe mindestens 150° unter ihrem
Siedepunkt bei gewéhnlichem Druck kondensiert werden miissen,
da der Siedepunkt bei 12 mm um ca. 100° erniedrigt wird ; andern-
falls entstehen groBe Verluste. Athylalkohol ist also z. B. in einer
mit Ather-Kohlensiure gekiihlten Spiralvorlage aufzufangen. Man
erhitzt den Claisenkolben im Wasserbad bis auf ca. 70—80°; die
iibergehenden Dampfe diirfen bei ca. 15 mm eine Temperatur bis
hochstens 50—60° besitzen. Die so abgetrennten leichtfliichtigen
Teile werden nochmals unter Atmosphérendruck destilliert; Sub-
stanzen, die sich bei einer solchen Destillation zersetzen kénnen,
werden im Analysengang nicht beriicksichtigt. Wie schon erwihnt,
ist natiirlich diese Trennung hier wie in den meisten anderen Féllen
keine scharfe. Destilliert man die tiefsiedenden Anteile ab, so
werden, wenn ein Gemisch vorliegt, noch héhersiedende Substanzen
mit {ibergehen, die bei einer nachtréiglichen Fraktionierung getrennt
werden miissen. Es ist zweckmiBig, bei der angegebenen Tempe-
ratur moglichst vollstindig abzudestillieren, damit nicht leicht-
fliichtige Anteile bei den schwerfliichtigen verbleiben und so iiber-
sehen werden. Immer ist zu beachten, daB der Siedepunkt von
Stoffen in Mischungen oft verindert werden kann und evtl. erst
nach mehrmaligem Fraktionieren richtig beobachtet wird.

Die Fliissigkeit priift man einmal auf Elemente, weiter darauf,
ob sie mit Wasser mischbar resp. in Wasser leicht 16slich (L. F. II),
schwer oder praktisch unléslich (L. F.I) ist. Man beachte ferner,
ob beim Durchschiitteln mit der gleichen Menge Wasser eine Kr-
wirmung erfolgt: Substanzen, die durch Wasser zersetzt werden
(L.F. V).

Bei der Hauptanalyse wird in der gleichen Weise verfahren:
die unter 140° siedenden Anteile werden gewogen, die iiber 140°
siedenden zu den schwerfliichtigen zuriickgegeben.

Liegt ein Gemisch von leichtfliichtigen Substanzen vor, so kann
es in manchen Fillen gelingen, durch fraktionierende Destillation
dasselbe in seine Bestandteile zu zerlegen. Eine genaue Trennung
durch mehrmalige fraktionierte Destillation ist nur in der Haupt-
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analyse durchzufiibren, da sie bei kleinen Substanzmengen wie in
der Voranalyse oft nicht zur Zufriedenheit durchfiihrbar ist. Jede
der Substanzen wird dann abgesondert nochmals untersucht.

Trennung der leichtfliichtigen Verbindungen in die
Hauptgruppen L. F. I und L. F. IL.

In der Voranalyse priife man, ob neben wasserunldslichen
auch wasserldsliche resp. mit Wasser in jedem Verhéltnis vermisch-
bare Substanzen vorliegen. Dazu schiittle man in einem engen
Reagensrohr ca. 2 ccm mit der gleichen Menge Wasser und sehe, ob
sich das Volumen des wasserunloslichen Anteils stark vermindert.
Dabei beachte man, daB eine ganze Reihe Fliissigkeiten der GruppeI,
Ather, Ester, Acetale, Paraldehyd, hauptsichlich die héheren Alko-
hole und Ketone in Wasser ziemlich betrachtlich 16slich sind.

Ferner ist zu beachten, daB die Loslichkeit eines in Wasser
schwer 16slichen Stoffes, wie die von Ather und Ester, durch einen
anderen Stoff, z. B. Alkohol, Aceton, erh6ht werden kann.

In der Hauptanalyse kann man dann, um vollstindige Tren-
nung zu erreichen, mit konz. Kochsalzlésung ausschiitteln. Der
wasserunlésliche Teil (L. F. I) wird nach dem Trocknen gewogen
und destilliert.

JDie wisserige Losung wird sofort nach L. F.II untersucht.

Liegen S#éuren und Basen neben in Wasser schwerlés-
lichen Anteilen vor, so 148t sich deren Abtrennung durch Schiit-
teln mit Sodalosung oder Salzséure noch leichter als durch Wasser
erreichen.

Trennungen der Gruppe L. F.V von Verbindungen der
Gruppe L. F. L.

Um die Anwesenheit von Verbindungen der Gruppe L.F.V
(S@urechloride, Siureanhydride) zu erkennen, priift man, ob bei
Zusatz von Wasser Zersetzung unter Erwirmung eintritt. Weiter
erfolgt mit Anilin heftige Umsetzung. Die Verbindungen dieser
Gruppe koénnen natiirlich nicht mit wasserldslichen Verbindungen
(Alkoholen, Siuren usw.) vermischt sein, sondern nur mit indiffe-
renten Bestandteilen der Gruppe L. F. 1. Die Trennung ist in den
meisten Fillen, sollte sie nicht durch Destillation gelingen, dadurch
leicht moglich, daB man die Verbindungen L. F.V durch Wasser
zersetzt und so in solche iiberfiihrt, die in Wasser leicht 1oslich
sind und dann abgetrennt werden kénnen. Evtl. kann man auch
durch Zusatz von Anilin charakteristische Reaktionsprodukte her-
stellen, die einen hohen Schmelzpunkt haben, schwer 18slich und
schwer fliichtig sind.
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L.F.1I. In Ather losliche, in Wasser
schwerlosliche Verbindungen.

A. Sduren. Carbonsduren sind hier nicht vorhanden. S-haltig:
Merkaptane, schwache Siuren, in Natronlauge 16slich. Zur Charak-
terisierung p-Nitrobenzoylderivate nach der Schotten-Baumann-
schen Reaktion.

B. Phenole sind hier nicht vorhanden.

€. Basen sind hier nicht vorhanden.

Alle leichtfliichtigen Sauren und Basen sind wasserldslich;
Phenole sind alle schwerfliichtig.

D. Neutralstoffe. Ester, hhere Ketone, Ather, héhere Alkohole,
Kohlenwasserstoffe usw.

Die Substanz wird auf Einheitlichkeit gepriift (vgl. S. 43). Dies
ist hiufig nicht mit Sicherheit durch kleine Proben feststellbar. In
diesem Fall und bei Vorliegen von mehreren Stoffen fiihre man den
Analysengang, Tabelle 2, durch.

D. Neutralstoffe.
a) Enthilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff, evtl. Sauerstoff.

1. Aliphatische Ester. Die Substanz wird durch Erhitzen mit
Kalilauge verseift und wasserloslich. Dabei darf die Verseifung
wegen des Nachweises der Alkohole nicht in alkoholischer Losung
vorgenommen werden ; es wird mit ca. der fiinffachen Menge 20 proz.
wiisseriger Kalilauge (alkoholfrei, also nicht ,,Alkohol depuratum®)
1/, Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt. Nachdem véllige Lésung
eingetreten ist (evtl. nach Zusatz von Wasser), werden einige Kubik
zentimeter der alkalischen Lésung abdestilliert und so die niederen
Alkohole iibergetricben. Héhere Alkohole (in Wasser schwer 16s-
lich) lassen sich aus der alkalischen Lésung durch Auséthern ge-
winnen. Zur Identifizierung werden dieselben mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid (L.F.II S.64) charakterisiert.

Zum Nachweis der Sduren wird nach Entfernung des Alkohols
die wisserige Losung mit 2n-Schwefelsiure angesiuert und im
Extraktionsapparat von KUTSCHER-STEUDEL! extrahiert. Durch
vorsichtiges Abdestillieren des Athers kénnen die Siuren oder nach
S. 62 ihre Natronsalze gewonnen werden, die man nachher ent-
sprechend L. F.II 8. 63 charakterisiert.

1 Vgl. KurscHER-STEUDEL: Hoppe-Seylers Z. 25, 20 (1898). — Ferner
Hans MEYER, 4, Aufl,, S. 68,
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2. Aliphatisehe Acetale und Paraldehyd, hthermolekulare Ketone
(von C,—Cq). Erstere werden durch verdiinnte Kalilauge langsam
angegriffen, durch Erwérmen mit verdiinnter Salzséiure sehr leicht
gespalten und in wasserlosliche Produkte verwandelt. Methylal
und Acetal werden durch Erwdrmen mit wisseriger Losung von
p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat rasch, Paraldehyd langsamer in
die entsprechenden Nitrophenylhydrazone iibergefiihrt. Nachweis
von Alkohol durch Abdestillieren nach dem Ausfillen der Aldehyde
und Charakterisierung nach L. F. II S. 64.

Ketone! werden durch kurzes Erwirmen mit verdiinnter Salz-
siure nicht verandert; Charakterisierung als Nitrophenylhydrazone,
Semicarbazone, Benzalverbindungen?.

Hierher gehdren auch aliphatische «-Diketone: Geruch; Farbe;
sehr reaktionsfahig.

3. Aliphatische Ather. Die Fliissigkeit wird von verdiinnten
Alkalien und verdiinnten Sduren nicht angegriffen, in konz. Salz-
sdure dagegen gelost (Oxoniumsalze?) und bei Zusatz von Wasser
wieder ausgeschieden (Unterschied von Kohlenwasserstoffen); rea-
giert mit Natrium nach dem Trocknen mit Chlorcalcium nicht
(Unterschied von Alkoholen). Die Identifizierung durch Uber-
fihren in feste Derivate ist schwierig, Charakterisierung durch
Refraktion nach dem Trocknen mit Natrium.

4. Hohermolekulare aliphatische Alkohole. Isobutyl-, Amyl-
alkohol. Charakteristisch: Geruch; reagieren nicht mit verdiinnten
Alkalien und Siuren (Unterschied von Estern und Acetalen), da-
gegen wirkt metallisches Natrium nach gutem Trocknen mit Glau-
bersalz bei priméren Alkoholen stiirmisch ein (Unterschied von
Athern und Kohlenwasserstoffen), bei sekundéren dagegen lang-
samer und bei tertiiren schwach, so dafl die Probe bei den beiden
letzteren unsicher ist.

Zur Charakterisierung primérer und sekundérer Alkohole werden
entweder die p-Nitrobenzoate? (S. 64) oder Dinitrobenzoate® (zum
Teil nicht bekannt) oder nach sorgfiltigem Trocknen Urethane
mittels Phenylisocyanat oder «-Naphthylisocyanat hergestellt;
weiter evtl. Oxydation zu Siuren mit Kaliumbichromat.

1 Uber den EinfluB von Substituenten auf die Bildung von Bisulfit-
?dgloitionsprodukten vgl. PETRENKO-KRITSCHENKO: Liebigs Ann. 341, 163
1905).

2 Z. B. Dibenzal-adipinketon. VorLANDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 29,
1836 (1896); 30, 2261 (1897).

3 Hohere Ather, z. B. Amyléather, 16sen sich nicht in konz. Salzsdure.

% Vgl. Tabellen von KEMPF-KUTTER, ferner BerLsTErn Bd. IX. (4. Aufl.)

5 Rr1ceSTEIN: Helvet. chim. Acta 9, (1926) 799; ferner 803: Anthra-
chinon-g-carbonséureester.
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5. Kohlenwasserstoffe. Reagieren nicht mit verdiinnten Siuren
und Alkalien und metallischem Natrium.

o) Ungesattigte, aliphatische resp. hydroaromatische
Kohlenwasserstoffe. Amylen, Isopren!, Styrol?, Cyclohexen
reagieren sofort mit einer 1/,n-Losung von Brom in Schwefelkohlen-
stoff, ferner wird Kaliumpermanganat beim Schiitteln sofort unter
Braunsteinausscheidung entfarbt. Nachweis der Zahl der Doppel-
bindungen durch Titration mit Bromldsung von bekanntem
Gehalt?:

16 g trockenes Brom (abgemessen in einer Brombiirette = 5,1 ccm)
werden in 200 ccm reinem Schwefelkohlenstoff geldst. Eine ab-
gewogene Menge Kohlenwasserstoff (ca. 1 g), die mit der zehnfachen
Menge Schwefelkohlenstoff versetzt ist, wird unter Kiihlung mit
dieser 1/,n-Bromldsung titriert, bis die Farbe einige Sekunden
bestehen bleibt. Aus der Menge des aufgenommenen Broms
kann man die Zahl der Doppelbindungen im Molekiil feststellen,
da sich auf das Molekulargewicht meist aus dem Siedepunkt
schliefen 148t.

Die Uberfithrung in krystallisierte Derivate ist zum Teil schwie-
rig (L.); evtl. Ozonisation resp. Oxydation mit Kaliumperman-
ganat.

p) Gesittigte aromatische Kohlenwasserstoffe. Be-
stindig gegen Kaliumpermanganat, entfarben Brom in Schwefel-
kohlenstofflosung nicht. Gehen beim Schiitteln und schwachen Er-
wirmen mit ca. 10proz. Oleum unter Bildung von Sulfosiuren in
Losung; reagieren weiter mit Mischséiure (Gemisch von 1 Teil konz.
Salpeterséure, spez. Gewicht 1,49 = 68% und 1 Teil konz. Schwefel-
sdure).

Zur Identifizierung konnen die Kohlenwasserstoffe in krystalli-
sierte Polynitroderivate oder in (meist fliissige) Mononitroprodukte
iibergefiihrt werden, die sich dann zu Aminen reduzieren lassen.
Nachweis des priméiren Amins als Benzoylderivat (vgl. S. 63). Fest-
stellung der Zahl und Stellung der Seitenketten durch Oxydation
zu Carbonsduren am besten bei lingerem Kochen mit 5proz. Ka-
liumpermanganatlésung, ferner durch Chromséure oder verd. Sal-
petersdure, Nachweis der 3 Xylole (L.).

9) Paraffinkohlenwasserstoffe wund Cycloparaffine
(Cyclohexan). Reagieren nicht mit Kaliumpermanganat, konz.
Schwefelsdure und Mischsdure.

1 Wird beim langsamen Schiitteln mit konz. Salzsiure verindert.

2 Styrol wird sehr leicht polymerisiert.

3 Genauere Verfahren, die neben dem addierten Brom die Menge des
substituierten zu bestimmen gestatten, siche Hans MuYxR, 4. Aufl,, S. 1126.
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Es liegt in der Regel ein Gemisch vor (Petrolither, Benzin)l,
Bestimmung des Siedepunktes, spez. Gewichtes und Refraktion.
Unterscheidung der Cycloparaffine von Paraffinen (L.).

b) Enthilt weiter Stickstoff.

Ester der salpefrigen Sdure? und der Salpetersiure. Aliphati-
sche Nitroverbindungen (Pyrrol). Neutrale Verbindungen.
Bei Priifung auf Stickstoff beachte man, dafl sie (auBer Pyrrol)
beim Erhitzen mit Alkalimetall, besonders mit Kalium, detonieren
kénnen.

Unterscheiden und Priifen durch Einwirken von Alkalien, wobei
die Ester vollig verseift, die Nitrokorper veréindert werden. Die
Priiffung auf Alkohole entsprechend (L.F.IID., S.64). Unter-
scheidung von priméren, sekundiren und tertiiren Nitrokérpern
mit salpetriger Sdure (L.). Charakterisierung durch Reduktion mit
Zinn und Salzsiure und Nachweis der Amine mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid (L.F.II C, S.63); Pyrrol, Fichtenspanreaktion, evtl.
2-Acetylpyrrol (L.).

¢) Enthiilt weiter Halogen.

Man priife vor allem auf die Art des Halogens (Chlor, Brom,
Jod) durch Erhitzen mit Natrium.

1. Jodhaltig. In Betracht kommen nur die Jodalkylverbin-
dungen. Zur Charakterisierung von Methyl- und Athyljodid An-
lagerung?® an Dimethylanilin, evtl. an Trimethylamin, das viel teu-
rer, aber reaktionsfahiger als Dimethylanilin ist. Bestimmung des
Schmelzpunktes der Phenylammoniumjodide. Bei anderen Alkyl-
jodiden: Darstellung von p-Nitrobenzoylderivaten durch Umsetzung
zlit p-nitrobenzoesaurem Silber bei Gegenwart von trockenem

ther.

2. Chlor- und bromhalfig. Man kocht kurze Zeit mit einer ha-
logenfreien, ca. 5proz. Losung von methylalkoholischer Natron-
lauge (am besten herzustellen durch Eintragen von Natrium in
Methylalkohol und nachherigen Zusatz von etwas Wasser?), setzt
verdii