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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

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

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

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

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

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

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

2 HouBEN-WEYL: Die Methoden der organischen Chemie, I. Bd.,
Leipzig: Thieme 1925. — H. MEYER: Analyse und Konstitutions-
ermittlung organischer Substanzen. Berlin: Springer 1922 (in den
letzten Neuauflagen sind jene Abschnitte, welche die Laboratoriums-
technik und allgemeine organisch-chemische Operationen betreffen,
zum iiberwiegenden Teil fortgelassen). — I.assan-CoHN: Arbeits-
methoden fiir organisch-chemische Laboratorien, I. Bd. Leipzig:
Voss 1923; in vielem veraltet.



v Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

5. Besonderer Wert ist auch auf die Darstellung der pré-
parativen Halbmikro- und Mikromethoden gelegt, da dieselben
Hand in Hand mit den betreffenden analytischen Methoden in
jingster Zeit von grofiter Bedeutung fiir die Entwicklung der
organisch-chemischen Forschung geworden sind. Auflerdem
haben dieselben auch noch keine eingehendere Behandlung vom
Gesichtspunkt der Laboratoriumstechnik aus erfahren und finden
sich vielfach nur im Rahmen von anderen Arbeiten vor (und
sind daher hiufig nur schwer auffindbar).

6. Bei der Besprechung der verschiedenen Operationen ist
iiberall auf eine Reihe von Beispielen aus der Otiginalliteratur
hingewiesen, aus denen man sich liber die Anwendung gewisser
Apparaturen und Durchfilhrung verschiedener Methoden und
Operationen in schwierigeren oder besonderen Féllen orientieren
kann.

Die worliegende Schrift verfolgt folgende Zwecke:

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

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

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

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

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

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

Vorwort zur dritten und vierten Auflage.

Bereits kaum in einem Jahr nach ihrem Erscheinen (Mérz 1942)
war die zweite Auflage vergriffen (Januar 1943). Aus &dufleren
Griinden war es leider nicht mdglich, die nunmehr vorliegende
dritte und vierte Auflage rascher herauszubringen.

Die in der zweiten Auflage vorgenommene vollige Neube-
arbeitung hatte sich bewahrt und konnte im wesentlichen bei-
behalten werden. Ich konnte mich daher nunmehr mit einigen
notwendig erscheinenden Erweiterungen und Erginzungen be-
gniigen. Jedenfalls bin ich bemiiht gewesen, das Biichlein wieder
auf den neuesten Stand zu bringen unter Beriicksichtigung der
neuesten Literatur und der inzwischen auch selbst gemachten
weiteren Erfahrungen. Da unter den gegebenen Verhéltnissen
der Raum beschrankt ist und eine wesentliche Erweiterung nicht
moglich war, konnte allerdings manche Methode nicht so aus-
fithrlich behandelt werden, daf3 deren Beschreibung tatséichlich
als Anleitung zum unmittelbaren Arbeiten ausreichen wiirde.
Dies gilt z. B. fur die Molekulardestillation, die Reinigung von
Enzymen durch Adsorption u. a. Hier mufl unbedingt auf die
diesbeziiglichen ausfiihrlichen Darstellungen verwiesen werden.
Ich fiihlte mich aber doch verpflichtet, derartige Methoden auf-
zunehmen und wenigstens andeutungsweise zu behandeln, um
so auf dieselben aufmerksam zu machen; die stets vorhandenen
Literaturangaben fithren sodann leicht weiter.

Die Stoffanordnung blieb die gleiche wie in der zweiten Auf-
lage. Das einleitende Kapitel, das eine Charakteristik der organisch-
chemischen Reaktionen und Operationen beinhaltet, und in dem
Bedeutung und Ziel des organisch-chemischen Arbeitens erldutert
werden, wurde aus den bereits im Vorwort zur zweiten Auflage
genannten Griinden moglichst kurz gebalten.

Im ersten Hauptteil werden die organisch-chemischen Ope-
rationen tm allgemeinen behandelt, also die Erhitzungs- und
Kiihlungsmethoden, das Arbeiten bei vermindertem sowie er-
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héhtem Druck, unter Schiitteln und Riihren, sodann das Arbeiten
mit Losungsmitteln sowie Gasen. Dabei wird nicht nur die dies-
beziigliche Arbeitstechnik samt den erforderlichen Gerédten und
Apparaten im allgemeinen dargestellt, sondern stets auch deren
Anwendung bei der Durchfithrung organisch-chemischer Re-
aktionen.

Im zweiten Hauptteil gelangen die Methoden und Operationen
zur Isolierung und Reinigung organischer Substanzen zur Dar-
stellung. Dabei werden zunichst verschiedene vorbereitende
Operationen kurz beschrieben, wie Zerkleinern und Sieben,
Filtrieren und Zentrifugieren sowie Trocknen fester und fliissiger
organischer Stoffe. Ausfithrlich besprochen wird sodann die
Extraktion von festen Korpern und von Fliissigkeiten, die Reini-
gung organischer Substanzen durch Krystallisation, die Destil-
lation und Sublimation unter Atmosphirendruck sowie im
Vakuum auch unter Beriicksichtigung der wichtigsten Spezial-
methoden, wie z. B. der Molekulardestillation. Schliefilich wird
in einem AbschluBkapitel die Reinigung und Trennung organischer
Kérper durch die Adsorptionsmethode behandelt. In der Regel
werden dabei einerseits die anzuwendenden Gerdte und Appara-
turen beschrieben und andererseits wird eine kurze Anleitung zu
deren Beniitzung gegeben, sowie Methoden und MafBnahmen
angefiihrt, die auch in schwierigeren Féllen zum Ziele fithren
koénnen.

Ebenso wie in der ersten Auflage wird in ausfiihrlichen An-
hingen, die. gleichfalls in vielen Einzelheiten erginzt wurden,
auf verschiedene chemische Gerite und Hilfsmittel eingegangen,
so auf die Behandlung von Glas und Porzellan, von Kork und
Kautschuk, auf die Herstellung verschiedener Kitte und Dichtungs-
mittel usw. Sodann wird die Handhabung &tzender, giftiger,
explosibler und leicht entziindlicher Stoffe besprochen; ferner
werden allgemeine Laboratoriumseinrichtungen und -anordnungen
beschrieben, die fiir die Organisation des Laboratoriumsbetriebes
wichtig erscheinen. Schliefllich werden noch Leitlinien fiir die
Protokollfiithrung und Veréffentlichung wissenschaftlicher Arbeiten
gegeben.

Herrn Dr. Kurr WEIGKER und Frl. Dr. MARGARETE PoSSELT
danke ich fiir ihre eifrige Mithilfe beim Lesen der Korrekturen.
Frl. Dr. Posselt habe ich iiberdies fiir die Abfassung des Sach-
verzeichnisses herzlichst zu danken.

Prag, im Juni 1944,
K. Bernhauer.
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Einleitung.

Charakteristik der organisch-chemischen
Reaktionen und Operationen.

Die Arbeit im organisch-chemischen Laboratorium bzw. die da-
bei einzuhaltende prinzipielle Methodik ist durch eine Dreiteilung
gekennzeichnet, niamlich: 1. Die Durchfithrung einer Reaktion
zwecks Darstellung einer organischen Substanz aus einem be-
stimmten Ausgangsmaterial. 2. Die Isolierung und Reinigung des
Reaktionsproduktes. 3. Die Charakterisierung und Identifizierung
des Reaktionsproduktes. — Bei der Arbeit mit Naturprodukten
entfillt Punkt 1.

A. Die organisch-chemischen Reaktionen (Bedeutung
und Ziel derselben).

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

1. Prinzipien der organischen Synthese,
a) Die Kondensation als synthetisches Hauptprinzip.

Bedeutung: Darstellung von Verbindungen mit neuen C-Bin-
dungen; daher Gewinnung neuer Stammkérper. In den meisten
Fillen Anwendung von Kondensationsmitteln erforderlich. Auf
die zahlreichen Kondensationsvorginge und -methoden kann hier
nicht naéhere eingegangen werden?.

1 Einen guten Uberblick bietet C. WEYGAND: Organisch-chemische
Experimentierkunst. Leipzig: J. A. Barth 1938.

Bernhauer, Einfiihrung. 3./4. Aufl. 1



2 Die organisch-chemischen Reaktionen (Bedeutung u. Ziel derselben).

b) Die Darstellung von Derivaten.

Je nach der Art der Ausgangskorper handelt es sich um sehr
verschiedene Methoden und Vorginge. Prinzipiell konnen zwei
Gruppen von Derivaten unterschieden werden, ndmlich Sub-
stitutionsderivate und funktionelle Derivate. Im ersten
Fall: Ersatz eines Atoms oder einer Atomgruppe durch andere
(z. B. Halogenierung, Nitrierung, Sulfonierung), im zweiten Fall:
Reaktionen bestimmter funktioneller Atomgruppen mit anderen
organischen Verbindungen (z. B. Verdtherung, Veresterung, Ami-
dierung, Acylierung, Acetalisierung, Darstellung von Hydrazonen,
Oximen u. v. a.). Die funktionellen Derivate dienen vielfach zur
Identifizierung organischer Substanzen, indem so auf pripara-
tivem Wege der Beweis fiir das Vorhandensein bestimmter Atom-
gruppen erbracht wird.

2. Leitlinien der Konstitutionsermittlung organischer Substanzen?,

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

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

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

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

1 Vgl. H. MEYER: Analyse und Konstitutionsermittlung orga-
nischer Verbindungen, 6. Aufl. Wien: Springer 1938. — HOUBEN-
WEYL: Methoden der organischen Chemie. Leipzig: Thieme 1925
bis 1941.



Isolierung und pridparative Trennung organischer Substanzen. 3

Es ist auch zu unterscheiden, ob es sich um die Konstitutions-
ermittlung synthetischer Substanzen oder von Naturprodukten
handelt. Im ersten Falle kann man in der Regel bereits aus der Art
der Synthese vermuten, um was fiir eine Substanz es sich handelt,
deren Konstitution zu ermitteln ist und danach den weiteren Weg
der Konstitutionsaufkldrung wihlen, wihrend im zweiten Falle der
Weg vielfach erst durch mithsame Vorversuche zu ermitteln und
klarzulegen sein wird.

B. Isolierung und Reinigung organischer Substanzen.

Organisch-chemische Reaktionen fiihren fast nie zur Bildung
reiner einheitlicher Substanzen ; zumeist ist neben der gewiinschten
Substanz etwas unverdndertes Ausgangsmaterial vorhanden,
ferner Neben- oder Zwischenprodukte, gefdrbte Beimengungen,
Verunreinigungen harzartiger Natur usw. Ebenso bei Natur-
produkten. Daher ist es eine sehr wichtige Aufgabe der priparativen
Chemie, die Substanzen in einheitlicher Form zu isolieren und in
analysenreinen Zustand zu bringen. Man nimmt die Operation
zumeist in zwei Etappen vor, ndmlich: Isolierung des Rohpro-
duktes aus einem Substanzgemlsch und sodann die Reinigung des
Rohproduktes selbst.

1. Isolierung und priiparative Trennung organischer Substanzen.

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

a) Trennung auf Grund verschiedener chemischer
Eigenschaften.

Prinzip: Die eine Substanz wird in Form eines Salzes, Deri-
vates, einer Anlagerungsverbindung in wifrige Losung (oder eine
in organisehen Losungsmitteln unlosliche Form) tibergefiihrt und
sodann der zweite Bestandteil durch Dampfdestillation, Extrak-
tion usw. entfernt!l. Vgl. dazu Tabelle 1.

! Eine eingehende Beschreibung der Methoden und Wege zur
Trennung organisch-chemischer Substanzgemische gibt STAUDINGER
im Rahmen seiner ,,Anleitung zur organischen qualitativen Analyse®,
2. Aufl. Berlin: Springer 1929.

1%
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Reinigung von Rohprodukten. 5

b) Trennung auf Grund verschiedener physikalischer
Eigenschaften.

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

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

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

Loslichkett: bei festen oder fliissigen Substanzen: Extraktion,
und zwar ist entweder ein Bestandteil in einem Losungsmittel
schwer loslich und bleibt zuriick, oder man verteilt die Substanzen
zwischen zwel miteinander nicht mischbaren Losungsmitteln. Bei
festen Substanzen: fraktionierte Krystallisation, indem beide
Bestandteile gelost werden und der schwerer 1sliche zuerst aus-
krystallisiert.

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

2. Reinigung von Rohprodukten.

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

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

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

C. Die Charakterisierung und Identifizierung
organischer Substanzen.

Sobald eine organische Substanz in reinem Zustand vorliegt,
sind zu ermitteln: die physikalischen Konstanten, die empirische
Zusammensetzung sowie die gegebenenfalls vorhandenen Atom-

gruppen.



6 Die Charakterisierung und Identifizierung organischer Substanzen.

1. Bestimmung der physikalischen Konstanten einer organischen
Substanz!.

Bei krystallisierten Substanzen ist vor allem der Schmelzpunkt
ein Kriterium von grofter Bedeutung. Derselbe ist meist so
charakteristisch, dafl vielfach schon geringe Verunreinigungen
eine starke Depression desselben bewirken. Aus dieser Tatsache
erhellt auch die Bedeutung des Mischungsschmelzpunktes fiir die
fdentifizierung einer krystallisierten organischen Substanz2.

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

Charakterisierung optisch aktiver Substanzen durch Bestim-
mung des Drehungsvermogens: Polarisationsapparate. Bei Fliissig-
keiten vielfach von Wichtigkeit: Bestimmung der Dichte (z. B. in
Pyknometern) sowie Ermittlung des Brechungsvermdgens (in Re-
fraktometern). Hierher gehért ferner die Interferometrie, bei der die
refraktometrischen Messungen mit Hilfe der Interferenz des
Lichtes ausgefiihrt werden (Fliissigkeitsinterferometer von LOEWE).

Fiir manche Zwecke leistet auch die Colorimetrie gute Dienste.
Es kommen dabei entweder gefirbte Substanzen in geléstem Zu-
stand zur Untersuchung, oder es wird die Farbung bestimmt, die
bei gewissen Farbreaktionen auftritt. Lovibond-Tintometer
(z. B. fiir Untersuchungen in der Carotinoidreihe), Stufenphoto-
meter usw.

Als Wegweiser fiir die Konstitutionsermittlung organischer
Substanzen hat auch die Ermittlung des Absorptionsspekirums
Bedeutung erlangt. Photometer bzw. Spektralapparate, entweder

1 Fast alle hierher gehorigen Methoden werden beschrieben in
HouBen-WEYL: Die Methoden der organischen Chemie, Bd. I (1925)
sowie in C. WEYGAND: Organisch-chemische Experimentierkunst,
Leipzig: J. A.Barth 1938. Einzelne Kapitel auch in folgenden
Biichern: H.MEYER: Analyse und Xonstitutionsermittlung org.
Verb., 6. Aufl., Wien: Springer 1938; RosT und EISENLOHR: Refrak-
tometrisches Hilfsbuch, Leipzig: Veit 1911; vgl. ferner LOwWE: Optische
Messungen des Chemikers und Mediziners, Dresden: Steinkopff 1925;
Lirscrirz: Kurzer Abrifl der Spektroskopie und Colorimetrie, 2. Aufl.,
Leipzig: Barth 1927; ScauMM: Die spektrometrische Analyse natiir-
licher Farbstoffe, 2. Aufl., Jena: G. Fischer 1927; ForMANEK: Unter-
suchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem
Wege, 2. Aufl., Berlin: Springer 1926/27.

2 Der Mischungsschmelzpunkt ist allerdings nicht immer ent-
scheidend ; insbesondere bei nahe stehenden Substanzen ist Vorsicht
geboten. Eine Schmelzpunktsdepression der Mischung beweist jedoch
stets das Vorliegen verschiedener Substanzen.
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mit direkter Beobachtung oder Einrichtung zur photographischen
Aufnahme des Absorptionsspektrums; Einrichtungen zur Messung
der Absorption im ultravioletten Licht (also insbesondere bei farb-
losen Substanzen) von Wichtigkeit. Aufnahme des Absorptions-
spektrums auch bei bestimmten Farbreaktionen von Bedeutung.

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

2. Analyse organischer Substanzen,

Die Ermittlung der Zusammensetzung einer organischen Sub-
stanz durch Analyse wird vor allem zwei Ziele haben, und zwar
kann sie einerseits als Grundlage und Vorbereitung fiir die Kon-
stitutionsermittlung einer Substanz dienen und andererseits als
Beweis fiir die Einheitlichkeit und Reinheit einer bestimmten
Verbindung. Je nachdem, welches Ziel man verfolgt, wird jeweils
die Art der zu wahlenden Analyse verschieden sein. Auf Einzel-
heiten kann hier nicht néher eingegangen werdent.

I. Die organisch-chemischen Operationen
im allgemeinen.

A. Arbeiten bei erhéhter Temperatur
(Erhitzungsmethoden).

Temperaturmessung und -Regelung, Fir alle Operationen, die
bei erhohten oder tieferen Temperaturen vor sich gehen, ist die Messung
dieser von grofiter Bedeutung. Hierzu bedient man sich im Labora-
torium in erster Linie der Flissigkeitsthermometer, und zwar vor
allem der Quecksilberthermometer, unter denen besonders die Stab-
thermometer am meisten angewendet werden. Fir tiefere Tempera-
turen benitzt man Alkoholthermometer (bis etwa — 60°) oder Pentan-
thermometer (bis -— 1809) mit gefdrbtem Flissigkeitsfaden. Zur
Messung hoherer Temperaturen (meist iiber 3009 dienen Thermo-
elemente, bei denen bekanntlich zur Messung der Temperatur die
thermoelektrische Kraft benutzt wird, die in einem aus zwei Leitern
(Drihten verschiedener Metalle) gebildeten Stromkreis auftritt, wenn

1 Vgl. vor allem H. MEYER: Analyse und Konstitutionsermittlung
organischer Verbindungen, 6. Aufl. Wien: Springer 1938. Ferner
HouBeEN-WEYL: Die Methoden der organischen Chemie, 1.Bd.
Leipzig: Thieme 1935, — C. WEYGAND: Organisch-chemische Experi-
mentierkunst. Leipzig: J. A. Barth 1938. — Die prinzipiell wichtigsten
Methoden in: GATTERMANN-WIELAND: Die Praxis des organischen
Chemikers. Berlin und Leipzig: Walter de Gruyter. — Mikromethoden:
F. PrEGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl. Berlin:
Springer 1930. — SucHARDA u. BoBrRANsSKY: Halbmikromethoden
zur automatischen Verbrennung organischer Substanzen. Braun-
schweig: Vieweg & Sohn 1929 u. a.
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die eine der beiden Lotstellen (am Ort der Messung) auf einer anderen
Temperatur gehalten wird als die andere (die bei konstanter Tempera-
tur bleibt). Die Messung selbst erfolgt mittels eines geeichten Galvano-
meters. Auf diese Weise konnen sehr hohe Temperaturen gemessen
werden. Derartige Thermoelemente sind aber auch fir die iiblichen
Temperaturen bestens geeignet, auch in Verbindung mit Fernschrei-
bern zur automatischen Aufzeichnung der Temperatur (z. B. zum
Verfolgen von Reaktionsabliufen). — Auf die Dampfdruck- und
Gasthermometer, die fiir die feinsten Messungen dienen, sowie die
‘Widerstandsthermometer und die optische Temperaturmessung kann
hier nur verwiesen werden.

Bei der Temperaturregelung handelt es sich vor allem um die
Einstellung und Konstanthaltung der Temperatur von verschiedenen
Bidern, Luft- und Wasserthermostaten, Trockenschrinken usw.
Fir Geridte mit Gasheizung verwendet man Gasdruckregler bzw.
Gasregulatoren. Fir elektrische Heizgerdte gibt es mannigfaltige
Typen von Reglern. Zu empfehlen sind vor allem die sehr praktischen
Kontaktthermometer, die eine einfache Temperatureinstellung ermog-
lichen. .
1. Erhitzen in kolbenartigen Gefifien.

Direktes Erhitzen der Gefifle. In der Regel mittels eines
Gasbrenners. Von Vorteil ist der Schutz der Flamme gegen Luft-
stromungen mittels eines Turmes. Die Beniitzung von Drahtnetzen
ist meist zu empfehlen. Verwendung von Sicherheitsbrennern oder
von elektrischen Heizplatten beim Erhitzen leicht entziindlicher
Flussigkeiten.

Luftbiider. Verwendung fiir die verschiedensten Temperatur-
bereiche. Die bekannteste Form ist der BaBosche Trichter.
Einstellung von konstanten Temperaturen durch

o gleichzeitige Verwendung von Blech- oder Asbest-
zylindern (Abb. 1). Diese Anordnung ist besonders

zur Destillation hoch siedender Substanzen im

{ Vakuum zu empfehlen. Statt der Luftbidder aus
3 Metall oder Asbest werden auch Luftbdderaus
< Jenaer Glas (Supremaxzylinder) verwendet, die
E Botot e infolge ihrer Durchsichtigkeit eine einfache Be-
§\ obachtung von Reaktionen gestatten. Elektrische
Heiztrichter; Erzielung der jeweils gewiinschten

Ofpungen Temperatur durch Verwendung von Kohlen-

Air Lufzufuhr fadenlampen verschiedener Gré8e oder von Heiz-

0 O o korpern mit Widerstandsdraht. Anwendung:
Abb. 1 besonders zum Erhitzen (Abdestillieren usw.) von

Bﬁ?{;ﬁ;’,‘i}ﬁg;}_’” niedrig siedenden, leicht brennbaren Losungs-

mitteln. Zur Vermeidung einer eventuellen Uber-
hitzung (vor allem beim Abdestillieren von Schwefelkohlenstoff)
empfiehlt sich die Benutzung einer Schale mit Wasser als Bad.
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Biider fiir relativ niedrige Temperaturen: Wasserbider; An-
wendung zum F¥rhitzen ,,puf dem siedenden Wasserbade (also
im Dampf) oder ,,im Wasserbade*‘. Statt der meist iiblichen Wasser-

bader aus Kupfer wurden auch solche
aus Duran-Glas?! oder aus Hartpor-
zellan? empfohlen. Die Wasserbader
besitzen zweckmdifBigerweise stets
eine Zulaufvorrichtung, um ein Leer-
kochenzuvermeiden. BeiVerwendung
einfacher TSpfe oder Becherglaser als
Wasserbédder beniitzt man gleichfalls
Uberlaufvorrichtungen (vgl. Abb. 2).
Ein neues Modell hat v. Vipirz3
entwickelt. Ein grofles Labora-
toriumswasserbad (3001 Inhalt) fiir
Koch-, Maische- und Fermentations-
versuche haben CoLEs u. TourNAY?
ausfiihrlich beschrieben. Dampfbdder
im engeren Sinne vgl. Abb. 3; auch
hier befindet sich das zu erhitzende
Gefall entweder im Trichter einge-
senkt oder auf den Ringen desselben.
Hinsichtlich Dampfentwicklern fiir
Laboratorien vgl. S. 148.

Béder fiir mittlere Temperaturen :
Beniitzt werden zumeist Olbdder:
MetallgefiBie (Schalen oder Tépfe),
die mit der betreffenden Badfliissig-
keit gefiillt werden, in die das zu
erhitzende GefaB (vor allem Kolben)

Abb. 2. Uberlaufvorrichtung fir
Wasserbider nach FORSTER °.

|

Abb, 3. Dampfbad.

eingesenkt wird. An Stelle der MetallgefiBe empfiehlt sich bei
Beniitzung durchsichtiger Badflissigkeiten die Verwendung von
Becherglisern aus widerstandsfahigem Glas (Duran usw.). Als
Bader fiir kleine Gefie haben sich (unten ausgeblasene) Becher-
gliser aus dem Schottschen Duran-Glas mit einem angeschmolzenen
Glasrohr zur Befestigung bestens bewéhrt. Das Anheizen der Béder

1 Hersteller Glaswerk Schott & Gen., Jena.

2 E. Moser: Chem. Technik 16, 233 (1943).

3 v. Vipirz: Mikrochim. Acta [Wien] 2, 209 (1937).

4 Cores H. W., u. W. E. TourNnaY: Ind. Engng. Chem., analyt.

Edit. 13, 840 (1941).

5 FOrsTER: Chemiker-Ztg. 14, 607 (1890); Fr. 30, 219 (1891).
Der eingezeichnete Stopfen mufBl mit einem Schlitz versehen werden,
damit ein dauerndes Funktionieren gewihrleistet ist.
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erfolgt in der Regel durch Gasbrenner oder auch durch geeignete
elektrische Heizvorrichtungen.

Badflissighkeiten: Glycerin, bis etwa 220° (dariiber meist schon
Acroleinbildung). Schwefelsdure: Verwendung bis etwa 250 (280)°,
dariiber beginnt dieselbe schon zu rauchen; wird in offenen Bidern
selten beniitzt, hidufig dagegen in Schmelzpunktapparaten; zur Ver-
langsamung des Dunkelwerdens eignet sich der Zusatz von etwas
Salpeter. — Paraffin6l: bis etwa 250° oberhalb raucht es bereits
betriachtlich. Festes Paraffin vom Schmp. 30—60°; Verwendungs-
bereich bis gegen 300°% sodann auch schon starke Rauchentwicklung.
Vakuumole, bis etwa 300° sind dunkel gefirbt und werden bei
ofterem Gebrauch ganz schwarz und auch immer dickflussiger. Alle
Badflussigkeiten miissen nach ldngerer Beniitzungsdauer erneuert
werden. Bider, bei denen die Erhitzung im Dampf der Badflissigkeit
erfolgt, dienen meist fiir spezielle Zwecke; sie werden daher jeweils
am Orte der Besprechung der betreffenden Apparate behandelt.

Bider fiir hohe Temperaturen: AuBer den Luftbidern beniitzt
man besonders Salz-, Sand- und Metallbader.

Salzbider: Fir einen recht weiten Temperaturbereich emp-
fiehlt sich eine Mischung aus gleichen Teilen Kaliumnitrat und
Natriumnitrat, die bei 218° eine durchsichtige Schmelze ergibt
und bis etwa 700° verwendbar ist. Die eingetauchten Gerite sind
vor dem Erstarren des Bades herauszunehmen.

Als Sandbdder beniitzt man Metallschalen, die mit einer diinnen
Sandschicht bedeckt sind, auf die das zu erhitzende Gefifl zu
stehen kommt oder in die dasselbe eingebettet wird.

Anheizen mittels einer Gasflamme. Regulierung und Konstant-
haltung der Temperatur mit Schwierigkeiten verbunden; dhnlich bei
Graphitbddern!. Vorzuziehen sind Badfillungen wie Eisenfeile,
Aluminiumspéne usw.

Dagegen gestatten die eigentlichen Metallbdder, bei denen
geschmolzene Metallegierungen zur Badfiillung dienen, wegen der
guten Wirmeleitung die Erzielung gleichmaBiger Temperaturen.

Man beniitzt Eisengefifle von geeigneter Form (meist schalen-
oder halbkugelformig). Die Badfiillung wird zunichst geschmolzen
und der Kolben vor dem Eintauchen mittels der leuchtenden Flamme
berult. Es ist zweckmillig, den Kolben vor dem Wiedererstarren
des Metalles aus dem Bad herauszunehmen. Als Fallung fiir Metall-
béider eignet sich vor allem die niedrig schmelzende Woobsche?
(Schmp. 71°) oder Rosesche® Legierung (Schmp. 94°).

Elektrisch geheizte Luftbdder sind vielfach den Ol- oder Glycerin-
badern vorzuziehen. Ein derartiges Heizgerit, das mittels eines

1 Hinsichtlich der Verwendung von Graphitbddern vgl. auch
W. I. HARBER: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 429 (1941).

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

3 Zusammensetzung: 9 Teile Wismut, 1 Teil Blei und 1 Teil Zinn,
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Rheostaten, Thermostaten oder Transformators auf wenige Grade
konstant gehalten werden kann, wurde z. B. von MASTER! be-
schrieben.

Fir mikrochemische Zwecke wurde eine universell anwendbare
Mikro-Heiz- und Kiihleinrichtung mit automatischer Temperatur-
regelung von G. GorBacH? entwickelt?.

Innenheizung der GefiBe, In manchen Fillen verwendet man
mit Vorteil an Stelle von Béidern zur Beheizung von GefiBien
Schlangen, die in die zu beheizende Fliissigkeit eingebaut sind
und durch die Dampf, Wasser von bestimmter Temperatur oder
eine andere erwidrmte Fliissigkeit hindurchgeleitet wird. Diese Art
der Heizung ist besonders bei technischen Apparaturen in Ver-
wendung. Zur Beheizung von Laboratoriumsgeriten kann vor
allem der HoppLERsche Ulirathermostat® empfohlen werden; zum
Umpumpen der Fliissigkeit durch die Schlangen bedient man sich
bei groBeren Apparaturen der K PG-Umlaufpumpen von Schott
& Gen.; es konnen dabei auch relativ hohe Temperaturen ange-

wendet werden®.
Verwiesen sei schlieflich noch auf die bekannten Tauchsieder, die
auch mit einer Glasumhiillung verwendbar sind®.

2. Erhitzen in Rohren.

Von dieser Erhitzungsart wird einerseits bei organisch-ana-
Iytischen Methoden (Elementaranalyse, N-Bestimmung nach
Dumas, Halogenbestimmung nach LieBic usw.) Gebrauch ge-
macht und andererseits insbesondere bei der Uberhitzung orga-
nischer Substanzen (z. B. Durchleiten durch ein glithendes Rohr
oder iiber Katalysatoren) oder zur Durchfiihrung spezieller Re-
aktionen (Zinkstaubdestillation usw.). Die Erhitzung erfolgt mittels
einer Flamme oder elektrisch. ’

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

Hlelitrische Heizung von Rohren: dieselben werden mit einer oder
mehreren Lagen von Wicklungen aus Widerstandsdraht versehen.
Zwecks Regulierung der Temperatur werden geeignete Widerstinde

eingeschaltet. An Stelle des Widerstandsdrahtes kann auch ein
schmales Nickelband verwendet werden. — Hinsichtlich eines leicht

1 MasteErR: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 11, 452 (1939). —
Vgl. ferner PALxIN u. CHADWICK: Ebenda 11, 509 (1939); Gerit
besonders fiir Destillationen. — Vgl. auch Chemiker-Ztg. 63, 72 (1939).

2 G. GorBAcH: Mikrochemie 31, 116 (1943).

3 Hersteller: Paul Haack, Wien IX.

4 Hersteller: Gebr. Haake, Medingen b. Dresden. — Beschreibung
desselben vgl. RErr: Kéltetechn. Anz. 13, 123 (1938).

5 Vgl. dazu AvLBrRECHT: Chem. Fabrik 10, 470 (1937).

6 Vgl. J. H. Burrows u. M. Re1s: Chem. and Ind. 62, 215 {1943).
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selbst herzustellenden elektrischen Ofens aus Glas fiur Temperaturen
bis zu 600° vgl. FRICKE u. MEYER®.

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

Bedeutung der Temperatur fiir die organisch-chemisechen Reak-
tionen. Eine Reaktion zwischen organischen Substanzen findet ent-
weder schon beim bloflen Zusammenbringen derselben oder aber in
Gegenwart eines reaktionsvermittelnden Stoffes (z. B. eines Kataly-
sators, wasserentziehenden Mittels usw.) statt. Manche Reaktionen
verlaufen dabei sehr stiirmisch, unter starker Wérmeentwicklung; um
dabei den Reaktionsverlauf in gewiinschter Weise vor sich gehen
zu lassen (also einheitlich zu gestalten oder um die betreffenden
Substanzen zu schonen), muf derselbe gemifligt werden, was durch
Kiihlung geschieht. Bei manchen organisch-chemischen Reaktionen
ist wieder nur ein schwaches Erwidrmen notwendig, um die Reaktion
einzuleiten, die dann vielfach sehr lebhaft weiterverliuft, so daf
manchmal auch Kihlung erforderlich ist. Im tibrigen gehen die
organisch-chemischen Reaktionen nicht spontan vor sich (bzw. nur
sehr langsam), und man muf} zur Beschleunigung solcher Reaktionen
unter Erkohung der Temperatur (oder unter Anwendung von Kataly-
satoren) arbeiten. In manchen Féllen muBl die Temperatur iiber den
Siedepunkt der betreffenden Substanz gesteigert werden, um eine
Reaktion zu erzielen; dabei arbeitet man entweder in geschlossenen
GefaBlen, also unter erhohtem Druck (vgl. S.31ff.), oder aber bei
Atmosphiirendruck unter Uberhiteung der Dimpfe der betreffenden
Verbindung (vgl. 8. 14).

a) Allgemeine Reaktionsmethoden.

Reaktionen bei gewohnlicher Temperatur. In diesem metho-
disch einfachsten Fall werden die zu reagierenden Verbindungen
miteinander gemischt bzw. in geeigneten Solvenzien gelést und
verbleiben nun in einem passenden Gefaf3 (Kolben, Becherglas usw.)
bis zur Beendigung der Reaktion (einige Minuten, Stunden, Tage
oder Wochen). Falls zu starke bzw. unerwiinschte Erwirmung
stattfindet, ist zu kiihlen (vgl. dazu S. 15).

Reaktionen bei erhohter Temperatur. Bei Reakitonen mit nicht-
fliichtigen Stoffen sind keine weiteren Mafnahmen erforderlich,
sondern- das Reaktionsgefall (Kolben, Becherglas usw.) wird unter
Anwendung einer der frither beschriebenen Methoden (beson-
ders in einem Bad, vgl. S. 9, 10) auf die gewiinschte Temperatur
erhitzt; Anwendung vor allem bei Reaktionen im SchmelzfluB.
Die Temperatur im ReaktionsgefiBl ist zu kontrollieren und
wunschgemiB einzustellen. Bei Reaktionen mit fliichtigen Sub-
stanzen: Riuckflufkiblung (vgl. S. 18). Am bequemsten und

1 FrickE u. MEYER: Chemiker-Ztg. 66, 53 (1942). — Vgl. dazu
F. ScHAIDER: Chemiker-Ztg. 68, 68 (1944)
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sichersten ist die Anwendung von GefaBen mit Normalschliffen.
Man beniitzt dabei vor allem Rundkolben, in denen die Fliissigkeit
zum Sieden erhitzt wird. Wenn wihrend der Operation Substanzen
eingetragen werden sollen, wird der Kolben mit einem seitlichen
Ansatz versehen; derselbe kann auch zum Durchleiten eines Gases
dienen (also z. B. in indifferenter Gasatmosphére); das Gasein-
leitungsrobr wird dabei in den Ansatz eingedichtet. Dieser Ansatz
ist manchmal auch fiir die Temperaturmessung erforderlich (ins-
besondere, wenn die zu reagierende Substanz sich nicht im Sieden
befindet). — Es wurden auch Gerite fiir kleine Substanzmengen
beschrieben, die nach Durchfiihrung einer Reaktion unter Riick-
fluBkiihlung ein unmittelbares Abdestillieren des iiberschiissigen
Stoffes erméglichen?.

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

Die Destillation ist bei der Durchfithrung einer organisch-
chemischen Reaktion insbesondere dann anzuwenden, wenn das
entstehende Reaktionsprodukt leicht flichtig ist und daher aus
dem Reaktionsgefdfl (Destillierkolben)
entfernt werden kann. Im einfachsten
Fall werden die zu reagierenden Substan-
zen gemischt und der Destillation (bei
gewohnlichem Druck oder im Vakuum)
unterworfen (z. B. bei der Darstellung
von Ketonen aus den Ca-Salzen von
Carbonséduren usw.). — In anderen Féllen
laBt man die eine Reaktionskomponente
zu dem im Destillierkolben befindlichen
Agens zutropfen unter gleichzeitiger De-
stillation (z. B. bei der Darstellung von Schlif fir den
Essigester aus Essigsdure und Athylalko- Aolben
hol mittelsSchwefelsdure). Man verwendet
einen Kolben, der mit einem absteigenden
Kiihler (vgl. S. 20) mittels eines mit
Tropftrichter versehenen Destillierauf- — APb: & Destilleranfsats
satzes verbunden wird (vgl. Abb. 4).

Anwendung der Destillationsmethode zur Entfernung von
storenden Stoffen (insbesondere des Wassers), die wahrend der
Reaktion entstehen und deren weiteren Fortgang hemmen unter
Beniitzung eines Wasserfingers. Prinzip der Methode: Das ent-

1 Erpos: Mikrochem. 24, 278 (1938).
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stehende Wasser wird mit Hilfe eines leichtfliichtigen Ldsungs-
mittels (Tetrachlorkohlenstoff, Benzol usw.) abdestilliert. Das
Destillat gelangt durch einen Kiihler in den Wasserfinger (Sepa-
rator), wird hier durch ein Trockenmittel vom Wasser befreit und

gelangt sodann wieder in das Reaktionsgefafl zuriick?®.

Die Apparatur ist auch zur Durchfithrung von Reaktionen im
Vakuum verwendbar. Auch ist jeweils sinngeméifl vorzugehen, je
nachdem ob das abzudestillierende Losungsmittel schwerer oder
leichter als Wasser ist. Fir die Durchfuhrung vieler derartiger
Reaktionen eignet sich sehr gut der Extraktionsapparat von THIELE-
PAPE? (vgl. S.77) unter Verwendung von Ca-Carbid als Wasser-
bindungsmittel. Auch auf den Veresterungsapparat von HAHN? sei
hier hingewiesen (Hersteller: Greiner & Friedrichs). Hinsichtlich der
Verwendung eines gekropften RuckfluBkihlers zur Wasserabscheidung
(z. B. bei der Herstellung von Isoamylither aus Isoamylalkohol -~
H,80,) vgl. THELIN %,

4. Uberhitzungsmethoden.

Uberhitzung organischer Substanzen (Erhitzen itber ihren Siede-
punkt) ist entweder in geschlossenen Gefilen erzielbar (vgl. dazu
S. 31) oder indem die betreffende Substanz bei Atmosphirendruck
in Gasform iber eine Stelle geleitet wird, deren Temperatur sehr
wesentlich @ber dem Siedepunkt der betreffenden Substanz liegt.
Im folgenden ist dieser zweite Fall zu besprechen.

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

Allgemeiner Vorgang: Die organischen Substanzen werden ent-
weder in einem Rohr auf hohere Temperatur erhitzt oder der Dampf
der betreffenden Verbindungen wird durch das Rohr geleitet und
hier iiberhitzt oder der Dampf der Substanz wird tber glihende
Metall- oder Kohlenfiden geleitet und durch Ruckflufkiihlung wieder
kondensiert.

a) Uberhitzung in Réhren.

Hinsichtlich der allgemeinen Methodik vgl. S. 11. Als Beispiel
sei die Apparatur von BouveaurLtr? fir die katalytische Dehy-
drierung von Alkoholen zu Aldehyden angefiihrt, da dieselbe in
sinngeméiBer Weise auch fiir manche andere Reaktionen verwendet
werden kann.

1 Anwendung des Prinzips z. B. bei Veresterungen, Entwisserun-
gen organischer Substanzen usw. (HULTMANN, Davis u. CLARKE:
J. Amer. chem. Soc. 43, 366 [1921]) oder bei Sulfonierungen (H.
MevER: Liebigs Ann. Chem. 438, 327 [1923]) u. a.

2 THIELEPAPE: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1454 (1933).

3 HagN: Chem. Fabrik 9, 165 (1936).

4 I. H. TEHELIN: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 13, 405 (1941).

5 BouvEAULT: Bull. Soc. chim. France (4) 3, 120 (1908).
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Die Diampfe des zu dehydrierenden Alkohols werden durch ein
mit dem Katalysator gefulltes Kupferrohr geleitet, das elektrisch auf
die gewiinschte Temperatur gebracht wird (etwa 200—300°). Die
aus dem Rohr entweichenden Dimpfe werden durch
einen Fraktionieraufsatz getrennt, so da der gebildete -
Aldehyd abdestilliert ungd der unver'alndertegAlkohol ffz‘Z’k”Z/”z"”“ 7/?;%7*0
inden Siedekolben zuriicklduft. DasPrinzip der Methode l l
ist aus Abb. 5 ersichtlich. Mit der Apparatur kann in
sinngemifler Weise auch im Vakuum gearbeitet werden.

Ein Geridt zur Dehydrierung kleiner Substanzmengen
hat Ruzickal beschrieben.

b) Uberhitzung unter RiickfluBkiihlung.

Beniitzung eines einfachen Rundkolbens mit
RiickfluBkiihler; oberhalb der siedenden Fliissigkeit
wird ein Metalldraht (aus Platin, Chromnickel usw.)
oder ein Kohlenfaden in Form einer Spirale oder
in anderer Weise befestigt, und durch Stromdurch-
leitung zum Gliithen gebracht?2

B. Arbeiten bei tieferen Temperaturen
(Kithlungsmethoden).

Anwendung tieferer Temperaturen: bei Reaktio-
nen, die unter starker Wirmeentwicklung verlau-
fen, bei der Darstellung zersetzlicher Substanzen,
ferner wenn durch starke Kiithlung Kristallisation
erzielt werden soll, oder zwecks Kondensation von
gasformigen Stoffen oder zur Séattigung von Fliissig-
keiten mit einem Gas usw. Kiithlungsmethoden sind
daher sowohl bei der Durchfiihrung chemischer
Reaktionen als auch bei der Reinigung organischer Ay, 5. Schema

Substanzen von Wichtigkeit. der Dehydrie-
rungsapparatur

von BoUVEAULT.

Elektrische Heizung

/.

é

1. Kiihlung von Fliissigkeiten.,

Die in einem Gefifl (Kolben, Becherglas, Reagenzglas usw.)
befindliche Substanz (zumeist Flissigkeit) soll auf eine tiefere
Temperatur gebracht werden.

1 RuzickA: Helv. chim. Acta 7, 90 (1924).

2 Beniitzung der Apparatur fiir Pyrokondensationen: MEYER, H.,
u. A. HormMaNN: Mh. Chem. 87, 601 (1916); 38, 141, 343 (1917);
J. prakt. Chem. (2) 102, 287 (1921); Depolymerisationen [,,Isopren-
lampe‘‘: HARRIES u. GOTTLOB: Liebigs Ann. Chem. 383, 228 (1911)];
Spaltungen [,,Ketenlampe®, aus einer gewohnlichen Wolframbirne
herstellbar: OTT, SCHROTER u. PACKENDORFF: J. prakt. Chem. (2)
130, 177 (1931)] usw.; auch im Vakuum anwendbar: vgl. STAUDINGER
u. KLEVER: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2212 (1911).
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Durchfiihrung der Kiihlung: Das die Substanz enthaltende
Gefill wird in ein zweites GefidB, das das betreffende Kiihlmittel
enthalt (Schale, Topf, Becherglas usw.) eingesenkt. Bei linger
wihrenden Operationen ist eine 6ftere Erneuerung des Kiihl-
mittels erforderlich. Messung tiefer Temperaturen durch Thermo-
meter, die nicht mit Quecksilber (Schmp. — 39,4°), sondern mit
angefirbtem Pentan gefillt und bis unterhalb — 120° ver-
wendbar sind.

Kiihlmattel: Zumeist Schnee oder fein zerstoBenes KEis, das
gegebenenfalls mit etwas Wasser durchtrinkt wird. Wiinscht
man eine Temperatur unterhalb 0°, so verwendet man Kilte-
mischungen (vgl. Tabelle 2), wobei man aber tatsichlich die vor-
geschriebenen Mischungsverhéltnisse einhalten muB.

Tabelle 2.
Waéscs;ﬁec;der Salz- oder Siurezusatz Temperatur
100 Teile 250 Teile Calciumchlorid, kryst. ..... — 8¢
‘Wasser (von 33 Teile Salmiak und
Zimmer- 33 Teile Salpeter ................. — 120
temperatur) 100 Teile Salmiak und
100 Teile Salpeter ............ P — 259
100 33 Teile Natriumchlorid (Viehsalz).. — 20°
Gew.-Teile 100 Teile techn. Kalisalz (StaBfurter
Schnee (oder Salz)........ciiiiiiiiin, — 30°
fein zerklei- 100 Teile 66proz. Schwefelsiure ... .. — 37°
nertes Eis)? 150 Teile Calciumchlorid, kryst...... —49°

Fiir- noch tiefere Temperaturen beniitzt man feste Kohlen-
siiwre (Schmp. — 78,8%). Dieselbe ist in Form von Blécken im
Handel. Braucht man nur eine kleinere Menge fester Kohlenséure,
so wird dieselbe mittels einer fliissige Kohlensdure enthaltenden
Flasche bereitet.

Die Kohlenséurebombe wird zu diesem Zwecke auf ein passendes
Gestell schrig abwirts gelegt und die Kohlensiure durch einen
einfachen Schlauchansatz in einen Sack aus festem Leinen usw., der
am Ventil gut befestigt ist, einstromen gelassen, unterglelchzeltlgem
kraftigem Schutteln bzw. ,,Melken‘‘ desselben. Durch die rasche
Verdunstung eines Teils der ausstromenden Kohlensdure findet so
starke Temperaturerniedrigung statt, daf die Kohlensiure zu einem
schneeartigen Pulver erstarrt, das aus dem Leinenbeutel bequem
herausgeschiittelt werden kann.

! Das Zerkleinern erfolgt mittels eines Holzhammers nach dem
Eingchlagen des Eises in ein Tuch oder durch Zermahlen in einer
Eisbrechmaschine oder Eismiihle.
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Der Kohlensdureschnee wird in ein DEwaARsches GefaB! ge-
bracht, in dem die Kiihlung vorgenommen werden kann. Meist
filgt man noch organische Fliissigkeiten hinzu und erzielt auf diese
Weise eine verschieden groBe Temperaturerniedrigung, und zwar
mit Aceton —86° und mit Ather —90°, Verschiedene Temperatur-
stufen sind auch in der Weise erzielbar, daB in das in einem DEwWAR-
schen GefdBl befindliche Lésungsmittel feste Kohlensdure ein-
geworfen wird, wodurch man die jeweils gewiinschte Temperatur
erreichen kann.

Zur Erzielung noch tieferer Temperaturen dient flissige Luft.
Temperatur derselben je nach ihrer Zusammensetzung (Stick-
stoff- bzw. Sauerstoffgehalt) etwa —180 bis —190°. Man wird
beim organisch-chemischen Arbeiten jedoch relativ selten gendtigt
sein, derartig tiefe Temperaturen anzuwenden.

Kiihlschrdnke: Verwendung, wenn eine Substanz lingere Zeit bei
tiefer Temperatur gehalten werden soll, also besonders zur Erzielung
von Krystallisation; dieselben bieten grofle Vorteile, da erfahrungs-
gemill organische Substanzen vielfach erst bei wochenlangem Ver-
weilen bei Temperaturen von etwa — 5 bis — 10° zur Krystallisation
gelangen, in wifliriger Losung etwa zwischen + 2 und + 5° (vgl.
auch 'S. 96).

Abkiihlung durch Verdunstung eines Losungsmittels. Es wird
z. B. das in einem duBeren Gefd8 befindliche Kiihlmittel zur Ver-
dunstung gebracht und so die in einem inneren Gefall befindliche
Substanz gut abgekiihlt. Am einfachsten ist, das Reagenzglas
bis zur Hohe des Fliissigkeitsspiegels mit Watte zu umgeben
(Gummiring) und in Schriglage aus einem Tropftrichter mit Ather
langsam zu betrdufeln: Rasche Abkiihlung auf —5 bis —10°2
Es kann auch das Kiihlmittel als Lésungsmittel zu der abzu-
kiihlenden Substanz zugesetzt und verdunsten gelassen werden.
Beschleunigung der Verdunstung des Kiihlmittels: Durchleiten
eines raschen Luftstromes oder Anwendung von Vakuum. Bei
Verwendung von Ather sinkt die Temperatur bis gegen —20°, bei
Verwendung von Methylchlorid auf —53°. Der Verlust der Losungs-
mittel bildet natiirlich einen wesentlichen Nachteil dieser Methode.

Anwendung von Kiihlmethoden bei der Durchfiihrung orga-
nisch-ehemischer Reaktionen. Viele Reaktionen miissen von vorn-
herein bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden. Das Reak-
tionsgefa wird dabei in der Regel in eine geeignete Kéltemischung

1 Auch WEINHOLD-Gefill genannt. Versehen mit Doppelmantel,
analog den Thermosflaschen; innen meist mit Silberspiegel oder
Kupferspiegel versehen. Zwischenraum evakuiert oder mit einem
leicht kondensierbaren Dampf (SO,, C8,) gefiillt.

2 Vgl. LuBERr: Chemiker-Ztg. 60, 1006 (1936).

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl. 2
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eingebettet. Aber auch bei manchen Reaktionen, die bei gewhn-
licher Temperatur verlaufen sollen, ist vielfach eine Kiihlung
erforderlich, um zu starke oder unerwiinschte Erwirmung zu
verhindern.

Bei Reaktionen in kleinerem Mafstab wendet man die Aufen-
kiihlung des Reaktionsgefafles an: Kiihlung unter der Wasser-
leitung oder Beniitzung von Kiihlgefdfen, durch die Wasser hin-
durchgeleitet wird (mit Uberlaufrohr [vgl. S. 9] oder mit Zu- und
Ablaufrohr). Bei der Durchfiihrung von Reaktionen in gréfferem
Ausmafe beniitzt man eine Kiihlschlange, die man in das Reaktions-
gefil einsetzt (vgl. S. 20). Durch dieselbe leitet man wéahrend
der Reaktion Wasser oder, falls noch tiefere Temperatur er-
forderlich ist, eine geeignete Kiihlflissigkeit (vgl. S. 11, 16). Soll
die Reaktion bei noch tieferer Temperatur vorgenommen werden,
so wird vor allem AuBenkiihlung mit Hilfe einer geeigneten Kélte-
mischung (vgl. S. 16) angewendet. Wichtig fiir die Beobachtung
des Reaktionsverlaufes ist die dauernde Kontrolle der Temperatur
im Reaktionsgefi mit Hilfe eines Thermometers oder Thermo-
elementes.

2. Kondensation gasférmiger Stoffe durch Kiihlung.

Wir haben hier zwei Méglichkeiten zu unterscheiden, nimlich
einerseits die Kondensierung eines Dampfes, der beim Erhitzen
einer Fliissigkeit entsteht, und andererseits die Kondensierung von
Gasen im engeren Sinne, die bei einer chemischen Reaktion oder
Operation gebildet werden.

a) Kondensation des Dampfes siedender
Flissigkeiten.

Diese Operation findet sowohl bei der Durchfithrung einer
chemischen Reaktion als auch bei der Reinigung organischer Sub-
stanzen Anwendung. Man beniitzt dabei vor allem Kiihler, und
zwar je nach dem beabsichtigten Zweck entweder RiickfluB-
kiihler, wenn der kondensierte Dampf wieder in fliissiger Form
in das SiedegefiB zuriickgeleitet werden soll, oder absteigende
Kiihler, wenn der kondensierte Dampf in einem anderen Gefaf
aufgefangen wird (bei der Destillation).

RiickfluBkiihlung. Im einfachsten Fall Luftkihlung, indem
ein gewohnliches Glasrohr mit dem Siedekolben dicht verbunden
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wird. Anzuwenden insbesondere bei hoher siedenden Substanzen
(etwa iiber 120%). Bei niedriger siedenden Fliissigkeiten Wasser-
kithlung; das RiickfluBrohr wird mit einem Glasmantel versehen
(mit Zu- und Ablauf) und durch denselben wéhrend der Operation
Wasser hindurchgeleitet, wodurch die aufsteigenden Déampfe zur
Kondensation gelangen. Bei besonders tief siedenden
Substanzen, die unter RiickfluBkiihlung erhitzt wer-
den sollen (z. B. Acetaldehyd, Sdp. 219), geniigt die
Wasserkiithlung nicht; man leitet dann durch den
Kiihlmantel Fliissigkeiten von tieferer Temperatur
(Chlorcalcium-Sole usw., vgl. S. 16, Tabelle 2).

Es wurde eine groBe Anzahl von RiickfluSkiihlern
konstruiert, von denen insbesondere die Kugelkiihler
und Schlangenkiihler von Bedeutung sind. Im ersten
Falle ist die Oberfliche des Kiihlrohres durch einige
kugel- oder birnenférmige Ausbuchtungen vergroSert
(Abb. 6), im zweiten Falle wird dieses Ziel durch die
Schlangenform des Kiihlrohres erreicht.

Schlangenkiihler, die meistfiirniedrig siedende Flissig-
keiten (wie Ather usw.) verwendet werden, bedingen aller-
dings Riucklaufstauungen, so dafl sie zweckméBiger nicht
als RiuckfluBkiihler, sondern als Destillierkiihler benutzt
werden!, ZweckméifBigerweise werden Zu- und Ablaufrohr
der RiuckfluBkiihler etwa rechtwinklig nach unten ab-
gebogen, um das léistige Knicken der Kiihlschlduche zu
vermeiden 2. Zur Verbindung des RiickfluBkihlers mit dem
Siedekolben dienen meist durchbohrte Kork- oder Gummi-
stopsel. Gegeniiber diesen bieten natirlich Glasschliffe
(vor allem Normalschliffe) sehr wesentliche Vorteile. ADD. 6

Unter den zahlreichen sonstigen Konstruktionen von  Rickflug-
RiuckfluBkiihlern sei noch auf die Soxrerschen Kugel- _kihler mit
kiihler hingewiesen, die aus zwei oder drei konzentrisch Rundkolben.
angeordneten Kugeln bestehen und aus Glas oder Metall
angefertigt werden. Auf die anderen Kiihlerformen, wie die Expref3-
kiihler, Rapidkiihler, Schraubenkiihler usw., kann hier nur hin-
gewiesen werden3.

1 Vgl.. dazu wie fiber den Wirkungsgrad von Laboratoriums-
kithlern iberhaupt FriepricHS u. KrUskA: Chem. Fabrik 7, 284
(1934).

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

3 Vgl. BAUErR in HoOUBEN-WEYL: Methoden der organischen
Chemie Bd. 1, 8. 349ff. ILeipzig: Thieme 1925.

Q%
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Zu erwihnen sind noch die Hinhdngekiihler, die beim Erhitzen
kleinerer Substanzmengen (so insbesondere auch beim Umkrystalli-
sieren von Substanzen) mit Vorteil verwendet werden
konnen. Dieselben werden in den Hals des Siedekolbens
eingehingt (vgl. Abb. 7); im einfachsten Fall beniitzt man
eine mit Zuflufirohr versehene Saug-
eprouvette. Ein mit Mantel versehener
Einhéngekiihler ist der DiMroTH-Kiihler,
der als RuckfluBkihler bestens zu em-
pfehlen ist (Abb. 8). Auf besondere Kon-
struktionen kann nur verwiesen werden
(vgl. z. B.in Abb. 86, S.141). — Verschie-
dene neuere XKihlerkonstruktionen fiir
den Laboratoriumsgebrauch beschrieb
vor kurzem H. WALTHERL Die dort an-
gefithrten Kuhlaggregate besitzen eine
vergrof3erte Oberflache, wodurch Verluste
durch nicht ausreichende KXiihlflichen
herabgesetzt werden, was besonders beim
Abb. 7. Einhange- Arbeigen im Vakuum wichtig ist (Neo- b 8.

: Intensivkiihler, im Prinzip wie in Abb. 86, Kiihler.

) ferner Lamellenkiihler, Intensiv-Flach-
rohrkiihler mit 4—8 Rohren, Mantel-Kurzrohrkithler). — Falls die
Kithlung mit Leitungswasser nicht ausreichend ist, verwendet man
Eis, feste Kohlensiure u. a. unter Beniitzung eines oben offenen
Spiralenkiihlers. Ein derartiger Doppelspiralenkiihler wurde z. B.
von Busu? beschrieben.

Mikrorickflupkiihler, die als UberfangrickfluBkiithler ausgebildet sind
und auf einem Heizblock aufgestellt werden, wurden von G. GORBACH 3
beschrieben (fiir Flissigkeitsmengen bis zu 0.3 cem herab verwendbar).

Absteigende Kiihler (Destillierkihler, LigBie-Kiihler) verwendet
man bei den verschiedenen Destillationsmethoden. Man beniitzt
dabei entweder nur Luftkiihlung, also ein einfaches Kiihlrohr, das
mit dem Destilliergefd verbunden wird, oder Wasserkiihlung
(bzw. Kiihlung mit Fliissigkeiten von tieferer Temperatur), wenn
niedrig siedende Substanzen kondensiert werden sollen. Je nach
dem Siedepunkt der betreffenden Fliissigkeit beniitzt man dabei
den bekannten LizBicschen Kiihler (vgl. z. B. in Abb. 90 S. 148).
der in schriger Lage befestigt wird (von Vorteil ist bei dessen
Konstruktion ein weites Kiihlrohr, die abgebogene Form des
Ablaufrohres fiir das Kithlwasser und die abgebildete Form der
Tulpe), oder die bereits erwahnten Schlangen- bzw. Spiralenkiihler
{(deren oberer Teil mit dem Destillierkolben verbunden wird).

Die letztgenannte Kiihlerform ist naturgeméfl wegen des ver-
lingerten Kithlweges wesentlich wirksamer als der LiEpig-Kiihler;

1 WALTHER H.: Chem. Techn. 15, 218 (1942).

? BusH M. T.: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 592 (1941).

3 G. GorBaCH: Fette und Seifen 47, 499 (1940), 51, 6 (1944);
Mikrochem. 31, 112 (1943). .

-
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man beniitzt sie insbesondere bei der Destillation von Ather usw.
Wihrend bei den RiickfluBBkiihlern die heiflen Démpfe sogleich an
die Eintrittstelle des kalten Wassers gelangen, erfolgt bei den ab-
steigenden Kiuhlern zunichst eine Vorkithlung und erst vor dem
Austritt der bereits im wesentlichen kondensierten bzw. abgekithlten
Flissigkeiten findet deren Beriihrung mit dem kiltesten Teil des
Kiihlrohres statt.

1
b) Kondensation von Gasen in engerem Sinne. f ‘I
Bei manchen chemischen. Reaktionen sowie auch bei
gewissen Operationen (wie insbesondere bei der Vakuum-
a b c

da

Abb. 9. GaskondensationsgefifBe.

destillation) entweichen Gase, die nur durch starke Kiihlung in
fliissigen oder festen Zustand iibergefiihrt werden kénnen. Diesem
Zweck dienen Gasfallen, das sind Gefiafle, die in ein geeignetes Kiihl-
mittel (vgl. S. 16) eintauchen, und durch die die betreffenden Gase
hindurchgeleitet werden. (Die Gase konnen auch durch Absorption
und Adsorption gewonnen werden (vgl. 8. 25, 54, 58). Die Kiihl-
gefiBe sind dhnlich wie Waschflaschen Abb. 9 a und 9c¢) oder wie
U-Rohren (Abb. 9 b) konstruiert. Das kondensierte Gas scheidet
sich in fliissiger oder fester Form am Gefidfboden ab. Sehr brauch-
bar ist auch die in Abb. 9 d wiedergegebene, nach dem Gegen-
stromprinzip arbeitende Tiefkiihlvorlage von SaAvuTER!. Die
Modelle b und ¢ kénnen gegebenenfalls auch mit einem kleinen
Hahn am untersten Teil des Bodens versehen werden, wodurch
eine leichte Entleerung erméglicht wird, ohne diesen Apparatteil
abnehmen zu miissen.

1 SsUuTER: Chem. Fabrik 14, 391 (1941).
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Die Rohre miissen weit sein, da sie sonst bei Abscheidung fester
Substanz leicht verstopft werden konnen. Wird das Gas nur ver-
flissigt, so kann mit Vorteil ein Einhédngekiithler (Abb. 7), der unten
eine Glaskugel besitzt, beniitzt werden; die Flissigkeit sammelt
sich dann in dem kugelférmigen Teil an. In manchen Féllen wird
man mehrere derartige Gefife hintereinander schalten oder auch je
zwei mit Dreiweghidhnen verbundene Gefife nebeneinander, so dafl
stets ein Gefil in Betrieb ist und eins entleert werden kann. Dies
ist insbesondere bei Form a (Abb. 9) leicht zu bewerkstelligen, da
dabei das AuBengefil mit einem Schliff versehen und daher leicht
abnehmbar ist; beim Arbeiten im Vakuum wird noch ein Entliiftungs-
hahn angebracht (vgl.” Abb. 71).

C. Arbeiten bei vermindertem Druck
(Allgemeine Vakuumtechnik)?!

Bei der Isolierung und Reinigung organischer Substanzen (vor
allem bei der Destillation und Sublimation) arbeitet man sehr
hiufig unter vermindertem Druck; aber auch fiir die Durchfiih-
rung gewisser Reaktionen (besonders mit empfindlichen, leicht
zersetzlichen Substanzen) wird man sich des Vakuums bedienen.

Im folgenden ist die prinzipielle Art der Vakuumerzeugung im
Laboratorium sowie die Vakuummessung zu behandeln, ferner die
Ausgestaltung von Vakuumanlagen fir die mannigfachsten Zwecke.
Die speziellen Arbeitsmethoden, bei denen man sich des Vakuums
bedient, werden sodann erst spiter in geeignetem Zusammenhang
besprochen werden. Hinsichtlich der fiir das Arbeiten im Vakuum
geeigneten Gefifle sei noch vorausgeschickt, dafl dinnwandige Glas-
gerite wie Stehkolben, Erlenmeyerkolben, Proberéhrchen niemals
evakuiert werden diirfen; dagegen sind Rundkolben auch von er-
heblicher GréBe sowie zylindrische Rohren auch fir Hochvakuum
geeignet. Falls die Rohren relativ eng sind, konnen sie auch ziemlich
dinnwandig sein.

1. Art der Evakuierung.

Zur Erzeugung des Vakuums stehen zwei prinzipiell verschie-
dene Methoden zur Verfiigung, indem die Evakuierung entweder
mittels besonderer Vakuumpumpen erfolgt, oder in der Weise, dafl
ein die Vakuumapparatur ausfiillendes Gas durch Erzeugung

1 Vgl. H. Gorrz: Physik und Technik des Hochvakuums, 2. Aufl.
Braunschweig 1926. — 8. DusuaMAN: Die Grundlagen der Hoch-
vakuumtechnik. Berlin 1926. — E. voN ANGERER: Technische Kunst-
griffe bei physikalischen Untersuchungen. Braunschweig 1936. —
Espr u. KnoiL: Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik. Ber-
lin 1936. — E. HoLLAND-MERTEN: Die Vakuumtechnik. Erfurt 1936.
— PETERS: Z. angew. Chem. 41, 509 (1928). — GUNTER MONCH:
Vakuumtechnik im Laboratorium. Weimar: E. Wagner Sohn 1937.
(Glasinstrumentenkunde Bd. 3.) — Fortschritte der Vakuumtechnik
vgl. fortlaufende Abhandlungen in der Zeitschrift Glas u. Apparat. —
Allgemeine Grundlagen der Vakuumtechnik vgl. Erzroprt: Chem.
Apparatur 25, 51 (1938).
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tiefer Temperatur oder durch Adsorption entfernt und so der
Druck vermindert wird.

a) Vakuumpumpen.

Man bentitzt verschiedene Pumpen, je nachdem bis zu welchem
Vakuum man gelangen will. Zur Erzeugung eines relativ schwachen
Unterdrucks bedient man sich der Wasserstrahlpumpen, wihrend
man zur Erzeugung des Hoch- '
vakuums Ol- oder Quecksilber- f z
pumpen verwendet.

‘Wasserstrahlpumpen!sind in N

jedem Laboratorium, in dem die
Wasserleitung einen geniigend
starken Druck (2—3 Atmo- X
sphéiren) besitzt, zur Vakuum-
erzeugungin Verwendung. Unter
den zahlreichen Modifikationen
ist vor allem die VorLMER-Pumpe
zu empfehlen, da diese bei rich-
tiger Konstruktion einerseits be-
sonders wirksam und anderer-
seits am leichtesten zu reinigen a b
ist®. In Abb. 10 sind zwei der- Abb. 10. Wasserstrablpumpen
artige Formen wiedergegeben.
— Empfehlenswert infolge ihrer Unzerbrechlichkeit sind auch die
im Handel befindlichen, analog konstruierten Wasserstrahlpumpen
aus Metall (z. B. die Niederdruckpumpe nach HO6PPLER® oder aus
Kunststoff mit Einsatzdiisen aus Metall4,

Mittels der Wasserstrahlpumpe erzielt man ein Vakuum von etwa
10—14 mm Quecksilber, entsprechend der Wasserdampitension je
nach der Temperatur des Wassers.

Der AnschluB der Wasserstrahlpumpenan-den Hollénderverschluf}
der Wasserhidhne geschieht mittels eines Stiickchens Druckschlauch,
der mit starken XKupferdrahtligaturen befestigt wird., Fur groBere
(z. B. halbtechnische) Vakuumgefifle verwendet man grolere Metall-
pumpen, die an eine entsprechend starke Wasserleitung anzuschliefen

sind. Vielfach wird man sich auch durch gleichzeitige Benutzung
von zwei oder drei gewdhnlichen Glaspumpen helfen kénnen, die

1 Vgl. dazu auch F. FRIEDRICHS: Glas und Apparat 24, 69 (1943).

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

3 Hersteller Gebr. Haake, Medingen bei Dresden.

¢ Hersteller E. Leybolds Nachf. AG., Koln,
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nebeneinander geschaltet werden ; diese miissen jedoch gut aufeinander
abgestimmt, also gleich wirksam sein, was nicht immer leicht zu
erzielen ist.

Zum Betrieb groferer Vakuum-Verdampfungs- oder Trocknungs-
anlagen empfiehlt sich die Verwendung der rotierenden Hochvakuum-
Nagluftpumpe?, die nach dem Prinzip der Wasserstrahlpumpe gebaut
ist, wobei jedoch ein kreisférmiger Kranz von Wasserstrahlen mittels
eines Turbinenrades gleichmifig in einen Sammelkanal geschleudert
wird.

Dampfstrahlpumpen kommen gleichfalls in erster Linie fur grofere
Vakuumanlagen in Frage. Verwiesen sei z. B. auf kombinierte
Dampf-Wasserstrahl-Saugaggregate?.

Olpumpen. In Gebrauch sind zahlreiche ausgezeichnete Typen,
so die GErRYK-Olluftpumpe, die rotierenden Kammer- und Kapsel-
pumpen, in verschiedenen Modifikationen; fir Motorenantrieb
eingerichtet. Fiir Laboratorien kommen vor allem die kleinen
Modelle in Betracht, wie sie z. B. von E. Leybolds Nachfolger
(Koln) oder A. Pfeiffer (Wetzlar) hergestellt werden. Das bei
diesen Pumpen verwendete Ol besitzt eine geringe Tension, wo-
durch die Erzielung eines Vakuums von 0,01 bis 0,001 mm Hg
meist leicht gelingt. Das Ol muB durch gewisse Einrichtungen
(vgl. S. 21, 29) vor Verunreinigungen durch fliichtige Substanzen
geschiitzt werden, da sich diese im Ol l6sen und dadurch dessen
Tension erhohen, wodurch die Leistungsfihigkeit der Pumpen
wesentlich herabgesetzt wird. Meist kommt man mit einfachen
billigen Pumpen aus3, deren Endvakuum im frisch gefiillten
Zustand 0,05—0,1 mm Dbetrigt. Neuere Konstruktionen ent-
halten nur wenig Ol, das bequem und rasch gewechselt wer-
den kann.

Quecksilherpumpen. Insbesondere die VoLMERsche Quecksilber-
dampfstrahlpumpe® ist von Bedeutung geworden, wihrend die
ilteren Modelle von Quecksilberpumpen kaum mehr ein prak-
tisches Interesse haben. Das Hochvakuum wird durch strémenden
Quecksilberdampf erzeugt. Das Vorvakuum wird in der Regel
durch eine Wasserstrahlpumpe hergestellt. Die durch den Queck-
silberdampf abgesaugte Luft wird durch die Vorvakuumpumpe
abgefiihrt. Die Quecksilberdampistrahlpumpen erméglichen leicht

1 Hersteller K. Herbert, Labr in Baden.

2 Hersteller Korting, Hannover-Linden.

3 ,,Pharma-Pumpen® von Pfeiffer (Wetzlar) oder ,,Chemiker-
Pumpen‘‘ von Leybold (Kéln).

4'Z. B. bei einer rotierenden Gaedepumpe von Levhold nur
25 cem; vgl. v. MEYEREN: Chem. Fabrik 6, 449 (1933).

5 VoLMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 804 (1919).
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die Erreichung eines Vakuums von 0,001 mm Hg; die Sauglelstung
ist jedoch recht gering.

Noch weitere Luftleere kann man mittels der GaEpEschen
Quecksilberdiffusionspumpe® erziehlen, bei der meist ein Vor-
vakuum von 0,1 mm Hg erforderlich ist; insbesondere die von der
Firma Leybold hergestellten Quecksilberdiffusionspumpen aus
Metall sind wegen ihrer grofien Saugleistung sehr zu empfehlen
(fir ein Vakuum bis zu 1.10~¢mm Hg).

Das bei Verwendung von besonders reinem Quecksilber auftretende
heftige Stoflen dieser Pumpen kann rasch dadurch beseitigt werden,
daB einige hundert Kubikzentimeter Schwefelwasserstoff bei Zimmer-
temperatur durch die Pumpe geleitet werden2. Auch der Zusatz
von etwas metallischem Blei wirkt giinstig.

Oldiffusionspumpen sind fiir manche Zwecke den Quecksilber-
pumpen vorzuziehen. Sie werden mit Apiezondlen betrieben, die
eine hohe thermische Stabilitit besitzen, bei Zimmertemperatur
einen Dampfdruck von nur 1.10~3 bzw. 1.10—7 mm Hg haben und
stoBfrei sieden® (vgl. S. 135).

b) Adsorptions- und Kondensationsmethoden zur
Hochvakuumerzeugung.

Prinzip: In der zu evakuierenden Apparatur wird zunéchst ein
Wasserstrablpumpenvakuum in iiblicher Weise erzeugt und so-
dann die in der Apparatur noch befindliche verdiinnte Luft ent-
weder durch Adsorption entfernt (Adsorptionsmethode?) oder
zunéchst allméhlich durch Kohlendioxyd verdringt und dieses
durch flissige Luft verdichtet, so daBl dessen Tension nur noch
sehr gering ist (Kondensationsmethode5).

Im organischen Laboratorium wird von diesen Methoden nur
selten Gebrauch gemacht werden, da die Verwendung von Pumpen

! GAEDE: Arch. Pharmaz. 46, 389 (1915). — Vgl. dazu E. JusTI:
Elektrotechn. Z. 64, 285 (1943).

2 Vgl. N. K. ApamM und E. W. Barson: J. chem. Soc. [London]
1941, 620.

3 Hersteller: E. Leybolds Nachf., Kéoln.

4 WoHL u. LosANITSCH: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 4149 (1905). —
TarT u. DEwAR: Nature [London] 12, 217 (1875). — DEWAR: Proc.
Roy. Soc. [London] 74, 122 (1905). — Nach B. STEMPEL [Arch.
Pharmaz. 267, 484 (1929)] erzielt man gleichfalls ein Vakuum von
0,05 mm, indem in die Apparatur ein Eisenrohr eingeschaltet wird,
das mit Ca- oder Mg-Spanen beschickt ist. Der Apparat wird mit
CO, oder H, im Wasserstrabhlpumpenvakuum gefiillt; beim Erhitzen
des Rohres auf 700 bzw. 800° bildet sich CaH, bzw. CaO + C, und
dadurch entsteht das Vakuum.

5 ErRpMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3456 (1903); 39, 192,
3626 (1906). — Krarr: Ebenda 387, 95 (1904).
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weit groflere Vorteile bietet. Erwahnt sei lediglich die Kombi-
nationsmethode, die in einfacher Ausfithrungsform von ANscEUTZ!
beschrieben wurde.

Als Adsorptionsmittel verwendet man nach MITTASCH und
Kuss? am besten aktive Kieselsdure, da dieselbe ungeféhrlich ist,
wihrend die aktive Kohle zu schweren Explosionen Anlafl geben
kann, wenn sie durch Springen eines GefaBles mit fliissiger Luft
in Beriihrung kommt3,

Nach AnscEHUTZ muB das Kieselsdure-Gel (sogenanntes Silica-
Gel4) vor Beniitzung folgendermaflen entgast werden: Man bringt
dasselbe derart in ein waagrechtes Bombenrohr, dafl ein Abzugskanal
itber dem Gel verbleibt, und evakuiert nun mit einer Wasserstrahl-
pumpe; dabei wird das Rohr mit der stets bewegten Flamme etwa
1/, Stunde méBig erhitzt (nicht glihen!). Nach dem Erkalten im
Vakuum wird das Gel in ein Adsorptionsgefi eingefiillt. Nach
Beniitzung ist dasselbe in gleicher Weise zu entgasen, ohne daf} seine
Aktivitdt abnimmt.

2. Vakuummessung,

Zur Messung des Wasserstrahlpumpenvakuums dient das Mano-
mefer, ein gewohnliches, U-férmig gebogenes, mit Quecksilber ge-
fiillltes Rohr, das am geschlossenen Ende?® verengt ist. Zweck-
mafBiger ist die Verwendung eines weiten Kapillarrohres (geringere
Zerbrechlichkeit, Ersparnis an Quecksilber). Das offene Ende ist
meist nochmals abgebogen und mit einem Hahn versehen (empfeh-
lenswert ist dabei-ein sogenannter Schwanzhahn zwecks einfacher
Entliftung; vgl. z. B. in Abb. 14). Am Manometer wird eine in
Millimeter eingeteilte Skala angebracht (oder es wird das Mano-
meter an einem geeigneten Brettchen befestigt). Die Differenz
der Quecksilberhéhe in den beiden Schenkeln ergibt den Druck,
ausgedriickt in mm Hg.

Das Ausschalten des Vakuums (also Einlassen von Luft in das
Manometer) ist nach Moglichkeit zu vermeiden, indem der Hahn
nur unter Vakuum geoffnet wird, um ein Mitreilen von Luft zu

1 ANSCHUTZ, L.: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1791 (1926); J. prakt.
Chem. 133, 81 (1932).

2 MirrascH u. Kuss: Chemiker-Ztg. 50, 125 (1926).

3 Insbesondere da dieselbe nach lingerem Aufbewahren fast nur
noch aus Sauerstoff besteht. .

¢ Zu beziehen von der Erzrostgesellschaft m. b. H., Kéln a. Rh.,
das Standard-Silicagel von der Deutschen Silicagel-Gesellschaft
Dr. v. Lude, Berlin, und das Blaugel von Gebr. Herrmann, Kéln-
Bayenthal 263. — Verwiesen sei ferner auf die fur zahlreiche Zwecke
verwendbaren verschiedenen eng-, mittel- und weitporigen Kiesel-
gele der I. G. Farbenindustrie A. G. (vgl. dazu auch S. 56).

5 L.AsSAR-CoHN: Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Labo-
ratorien, 1.Bd., 8.72. Leipzig 1923. '
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verhindern. Falls trotzdem in ein Manometer nach lingerem Gebrauch
Luft eingedrungen ist, mufl dieselbe durch vorsichtiges Auskochen
des Quecksilbers unter gleichzeitiger Evakuierung des Manometers
entfernt werden.

Zur Messung des Hochvakuums dienen eigene
Vakuummeter, die darauf beruhen, daf3 ein bestimm- ||
tes Volumen abgesperrt und durch Quecksilber in
eine Capillare unter bestimmtem Druck hineinge-
trieben wird. Das einfachste Modell ist das Vakuum-
meter von Mac LEOD; eine praktische Form ist in

Abb. 11 wiedergegeben.

Das-Quecksilber wird dabei durch Hochheben einer
mittels eiges Vakuumschlauches verbundenen Glas-
birnein das Mefsystem getrieben. Eichung (Ermittlung
der Skala) mit Hilfe eines zweiten Vakuummeters.
Das ganze Instrument wird am besten auf einem Brett '
montiert. Zu beachten ist, daf} jeweils bei der Messung
die Quecksilberhghe in der seitlichen Capillare mit der
hochsten Stelle der MeBcapillare iibereinstimmen muf.
Ferner darf die Entliftung nie vorgenommen werden,
wenn die Quecksilberbirne hochgehoben ist, da sonst
die Wiederentfernung des Quecksilbers aus der MeB-
capillare recht umstindlich ist.

Sonstige Vakuummeter. Verwiesen sei hier auf
einige weitere Typen!: Abgekiirztes oder kippbares \
MacLeod nach REIFF (verschiedene Modelle mit MeB- |
bereichen zwischen 10 und 10-* mm Hg); Kenometer
nach v. REDEN (Mefibereich 1-—10-* mm Hg); Vaku-
skope nach GAEDE? (verschiedene Ausfithrungsformen,
Meflbereich bis0,01mm);Vakuummeternach BRUNNER3 b
(bis 0,01 mm brauchbar); Hitzdraht-Vakuummeter v
nach Prerani (0,1—10-* mm Hg); Hochfrequenz-

Vakuumpriifer (zum Anschlufl an die Lichtleitung, Abb. 11.
erméglicht die Priifung des Vakuums durch Annshern ~ Vakuummeter
der Metallelektrode von auflen an die Apparatur Mac LEOD.

durch Leuchterscheinungen: bei 0,1 — 0,01 mm Hg

rotes bzw. violettes Anodenlicht, bis 0,001 mm Hg Ubergang zu grimner
Fluorescenz, bei hoherem Vakuum Verschwinden des Leuchtens);
Ionisationsmanometer (Mefbereich 10-3 — 10-*mm Hg); Molvakuum-
meter nach GAEDE (bis 10-? mm Hg). Auf die ndhere Beschreibung
dieser verschiedenen Instrumente muf hier verzichtet werden.

3. Prinzipielles iiber Yakuumanlagen,

In vielen Laboratorien ist eine zentrale Vakuumanlage mit
Anschlissen an die Laboratoriumstische vorhanden; diese Anlagen

1 Hersteller: E. Leybold’s Nachf., Koln bzw. A. Pfeiffer, Wetzlar.
Prospekte dieser Firmen enthalten auch zweckmiBige Hinweise und
Literaturangaben.

2 GAEDE: Chem. Fabrik 6, 449 (1933).

3 BRUNNER: Chem. Fabrik 5, 22 (1932).
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sind aber fast stets nur zum Absaugen und andere Operationen,
die nur eine sthwache Evakuierung benétigen, brauchbar.

Im folgenden sind einfache Anlagen fiir Wasserstrahlpumpen-
vakuum und sodann die Hochvakuumanlagen im allgemeinen zu
besprechen. Verwendung dieser Anlagen sowohl fiir die Durch-
fithrung chemischer Reaktionen unter vermindertem Druck als
auch fiir Reinigungsoperationen. Auf spezielle Anlagen wird noch
spater einzugehen sein (vgl. z. B. S. 134, 144).

a) Anlagen fiir Wasserstrahlpumpenvakuum.

Beim Arbeiten mit Wasserstrahlpumpen soll stets zwischen die
Apparatur, in der die betreffende Vakuumoperation vorgenommen
wird, und die Pumpe eine Flasche eingeschaltet werden; dieselbe
dient einerseits als Vakuumbehéalter und schiitzt
andererseits gegen das eventuelle Zuriickschla-
gen des Wassers, wenn sich der Wasserdruck
plotzlich dndert oder wenn die Pumpe durch
Hineingeraten von Verunreinigungen (s. S. 23,
FuBnote? plotzlich versagt. ZweckméBigerweise
verwendet man eine WoULFFsche Flasche, die

Abbo12 auch das Manometer und einen Entliiftungs-
Riickschlagventil hahn tragt; dieser wird am besten in Form eines
nach KAPSENBERG.  Qchwanzhahnes am Manometer angebracht
(vgl. z. B.in Abb. 14 bei H). Das Verbindungs-

rohr mit der Pumpe soll bis zum Boden der
Ef: Flasche reichen, da eventuell zuriickgestromtes

|

\O Wasser auf diese Weise automatisch wieder
herausgesaugt wird.
Abb. 13. ,
Vakunmkupplung Gegen Zuriickschlagen des Wassers kann man

nach KAPSENBERG. sich auch durch Anbringen eines Riickschlagventils
zwischen Pumpe und Verbindungsrohr der Flasche

schiitzen. Solche Ventile wurden in vielen Modifikationen beschrieben.
Da jedoch Operationen im Vakuum in der Regel nie unbeaufsichtigt
gelassen werden sollen, wird man mit einer vorgeschalteten Flasche
die gegen Schwankungen im Wasserdruck schiitzt, auskommen; falls
aber die Pumpe durch Verunreinigungen plotzlich verstopft wird und
infolge der Verminderung ihrer Wirkung das Wasser zurtickzusteigen
beginnt, muB sie an und fiir sich abgestellt und gereinigt werden. Eine
praktische Form eines Riickschlagventilsistin Abb.12 wiedergegeben!.
Bei allen Vakuumarbeiten, besonders bei stéindig aufgebauten Appa-
raturen, empfiehlt sich die Anbringung einer KAPSENBERG-Kupplung?
aus Pantanmetall im Vakuumschlauch, da dieselbe auf einfachste Art
beliebige Schaltungen und Unterbrechungen desVakuums erméglicht,
ohne die Glas-Gummi-Verbindungen 16sen zu miissen (vgl. Abb. 13).

1 Vgl. KapsENBERG: Chem. Weekbl. 34, 403 (1937); Hersteller:
Glaswerk Schott & Gen., Jena.
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b) Hochvakuumanlagen?.

GeméiB den Methoden der Hochvakuumerzeugung und gemaf
den im Hochvakuum jeweils durchzufiihrenden Operationen
wurde eine grofe Anzahl verschiedener Modifikationen von Hoch-
vakuumanlagen beschrieben. Im folgenden soll eine Anlage
wiedergegeben werden, die auf Grund eigener Erfahrungen aus-
gebaut wurde und die sich fiir die verschiedensten Zwecke bestens

Abb. 14, Kombinierte Hochvakuumanlage.

Olpumpe (Chemikerpumpe nach GAEDE) durch Schliff angeschlossen.
Vakuumbehilter und Schutzkolben.

Quecksilberdiffusionspumpe aus Metall nach GAEDE-VOLMER.
Abgekiirztes Vakuummeter nach GAEDE (durch Schliff angeschlossen).

Vakuumbehilter.
Adsorptionsrohr mit aktiver Xohle, Silicagel, P;O; u. a. (erforderlichenfalls
kénnen hier auch mehrere solche Gefidflie angebracht werden).
Kondensationsgefil (zum Eintauchen in ein DEWAR-GeféB mit fester Kohlen-
séure oder flilssiger Luft).
‘WouLFrsche Flasche mit Manometer.
‘Wasserstrahlpumpe.

= Schwanzhahn zum Entliiften.
und 4 sind nur dann geéffnet, wenn die Quecksilberpumpe in Betrieb ist, Hahn 3
ist dann geschlossen (die Olpumpe erzeugt das Vorvakuum). Man verwendet
hier eigene Vakuumhihne.
wird nur zwecks Messung des Hochvakuums gedffnet.
gw]ffi}\}eghahn und Anschiuf8 an die Vakuumapparatuc.

C e.

bewshrt hat. Dieselbe enthilt eine Wasserstrahlpumpe, eine
Ol- und Quecksilberpumpe und besitzt Einrichtungen fiir die
Adsorption sowie Kondensation von Dampfen. Dabei ist nur eine
einzige Zapistelle fiir den AnschluB des Gerites vorhanden, in
dem die betreffende Vakuumoperation vorgenommen werden
soll, was den Vorteil hat, dafl ohne Unterbrechung vom Wasser-

trannea

X @ wmbawh
(]

Wy

no o
[t

! Gesichtspunkte fir den Aufbau von Hochvakuumanlagen vgl.
z. B. KERRIS: Arch. techn. Mess. 65, 153 (1936).
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strahlpumpenvakuum auf Hochvakuum (Olpumpe sowie Queck-
silberpumpe) umgeschaltet werden kann. Das Wesentliche der
Anordnung ist in Abb. 14 wiedergegeben. Zu beachten ist beim
Bau jeder Hochvakuumanlage, dafl die Vakuumleitung und die
dort befindlichen Héhne recht weit sein sollen, damit eine gute
Wirkung gewihrleistet ist und nicht allzu groBe Stauungen ein-
treten.

Anlagen fiir Hochvakuumarbeiten in engerem Sinne (Molekular-
destillation und -sublimation) werden erst spiter besprochen (vgl.
S. 133 u. 154).

4, Allgemeine Richtlinien fiir die Handhabung der
Yakuumapparaturen.

Fiir die Erzielung eines guten Vakuums ist die Beniitzung
guter Schlauche, Hihne und Schliffe von ausschlaggebender Be-
deutung. Fiir Arbeiten im Hochvakuum beniitzt man Vakuum-
schlduche, die eine besonders starke Wandung haben. Vakuum-
schlduche mit sehr engem Lumen sind nicht zu empfehlen, da bei
Beniitzung derselben der Druckausgleich nur langsam erfolgt,
ebenso sind englumige Rohren (insbesondere Capillaren) in der
Vakuumleitung unbedingt zu vermeiden, da sie auBlerordentliche
Drosselungen bewirken, gegen die die stéirkste Pumpe machtlos
ist. Fir Hochvakuumapparaturen bedient man sich eigener
Hochvakuumhéhne, zum Entliiften sind Capillarhdhne zu be-
niitzen. Ferner sollen nur gute Normalschliffe verwendet werden.
Zur Schmierung der Héhne (fiir Hochvakuum) nimmt man
Ramseyfett oder ein anderes geeignetes Hochvakuumfett
(vgl. S. 173).

Besonders wichtig ist die Dichtigkeitsprifung der Vakuum-
anlagen und -apparaturen vor der Beniitzung. Die Apparatur
wird in leerem Zustand evakuiert und dann abgesperrt; sie mufl
tagelang dicht halten. Um undichte Stellen aufzufinden, miissen die
einzelnen Teile einer Vakuumapparatur in sinngeméfer Weise ge-
sondert gepriift werden. Der Fehler wird dann entweder darin
liegen, daBl die beniitzten Schlauchverbindungen nicht mehr
vakuumdicht sind (insbesondere nach lingerer Beniitzung) oder
daB die Hibne und Schliffe untauglich oder nicht richtig ge-
schmiert sind (vgl. S. 174); weiterhin kann der Fehler manchmal
darin liegen, daB feine Fidden usw. (z. B. beim Reinigen der Schliffe)
zwischen die Schliffflachen gelangen. Zu starkes Einfetten von
Schliffen ist unzweckmiBig.

Bei der Beniitzung von Vakuumpumpen ist vor dem Ausschalten
derselben die Apparatur stets erst durch Offnung der Entliftungs-
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héhne unter normalen Druck zu bringen. Bei Benfiitzung von Queck-
silberpumpen mufl deren Kiihler so lange in Betrieb bleiben, bis das
Quecksilber wieder Zimmertemperatur angenommen hat; dann erst
darf der Kiihler abgestellt werden.

Bei allen Operationen im Vakuum konnen sich Implosionen
(Zusammendriicken der Glasgefdfle durch den AuBendruck) ereignen,
insbesondere bei Beniitzung noch nicht erprobter Apparaturen. Es
ist daher vor allem fiir den Schutz der Augen Sorge zu tragen. (Auf
die Handhabung der speziellen Vakuumapparaturen wird erst spiter
einzugehen sein.)

D. Arbeiten unter erhéhtem Druck.

Von der Anwendung eines Uberdruckes wird vielfach bei
organisch-chemischen Reaktionen Gebrauch gemacht, seltener bei
der Durchfithrung chemischer Hilfsoperationen.

1. Uberdruck bei organisch-chemischen Reaktionen
(Erhitzen unter Druck).

Soll eine Reaktion bei einer Temperatur durchgefiihrt werden,
die iber dem Siedepunkt der betreffenden Substanz oder eines
bei der Reaktion anwesenden Loésungsmittels liegt, so mufl man
in geschlossenen druckfesten Gefiflen arbeiten; man verwendet
dabei fiir Reaktionen mit geringeren Substanzmengen Bomben-
oder Einschmelzréhren aus Glas, fiir grélere Versuchsansitze Auto-
klaven aus Metall. Der beim Erhitzen der Substanzen von selbst
auftretende Druck ist fiir den Reaktionsverlauf selbst nicht wichtig,
wohl aber die Erhohung der Temperatur iiber den Siedepunkt.
Von EinfluB ist dagegen der Uberdruck selbst fiir den Reaktions-
verlauf vor allem dann, wenn gasformige Stoffe zur Reaktion
gelangen, also besonders bei Hydrierungen (vgl. dazu S. 60).

Fir die Durchfihrung von Reaktionen bei geringem Uberdruck
(etwa 1—2 Zehntel Atmosphiren), also bei einer den Siedepunkt der
Substanz nur mifig tbersteigenden Temperatur, bentitzt man am
einfachsten einen QuecksilberverschluB, indem an das Reaktions-
gefifi (Rundkolben, eventuell mit Riuckfluflkiihler) ein nach unten
gebogenes Rohr eingedichtet wird, das in ein mit Quecksilber be-
schicktes Rohr so weit eintaucht, als dem gewiinsechten Druck ent-
spricht.

a) Einschmelzréhren und Druckflaschen:

Bombenrihren sind einseitig geschlossene starkwandige Rohren
aus widerstandsféhigem Spezialglas; je nach der Qualitit und
Wandstéarke des Glases fiir einen Druck von 10 bis 20 Atmosphéren
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verwendbar. Fillung derselben mittels eines weithalsigen Trich-
ters, um die Innenwand in der Nihe der Zuschmelzstelle sauber
zu halten. Falls bei der Reaktion keine Gase entstehen, kann ein
Drittel bis die Halfte des Rohres gefiillt werden; falls jedoch bei
der Reaktion Gasentwicklung stattfindet, so darf nur wenig Sub-
stanz eingefiillt werden. Das gefiillte Rohr wird am Geblise zu-
geschmolzen Verdickung der Zuschmelzstelle und Ausziehen einer
einige Zentimeter langen Capillare, die man schlieflich zuschmilzt.
Wasser oder wasserhaltige Losungsmittel greifen das Glas bei
hoheren Temperaturen stark an. Dies gilt in noch weit erhhtem
Mag fiir dtzende Alkalien und Ammoniak.

Erhitzen der Einschmelzrohren. Fir Temperaturen bis 100°
beniitzt man ein Bombenwasserbad, in das das zugeschmolzene und
mit einem Tuch umwickelte Bombenrohr mittels eines Drahtes
oder einer Schnur eingehingt wird. Zum Erhitzen auf hohere
Temperaturen verwendet man einen Schieflofern. Ein zweckméiBiges
Modell fir Gasheizung hat GATTERMANN! beschrieben; dasselbe
ist auch heute noch recht allgemein in Gebrauch. Das Erhitzen
erfolgt dabei im Luftbad; das Thermometer befindet sich in einer
eigenen Hiilse. Natiirlich sind auch elektrisch heizbare Bomben-
6fen verwendbar. Die Einschmelzrohren werden mit Papier um-
wickelt, da sie dann weniger leicht springen, und in die heraus-
nebhmbaren Metallhiilsen des Bombenofens derart eingelegt, daf3
einige Zentimeter der Zuschmelzcapillare aus dem Eisenmantel
herausragen. Die Temperatursteigerung hat in der Regel allméih-
lich zu erfolgen. Der ganze Bombenofen wird schrig gestellt, falls
er nicht so konstruiert ist, dafl sich die Einschmelzrohren in
schriger Lage befinden. Er soll in einem geschlossenen Raum
(SchieBkasten) aufgestellt werden, so dal beim Explodieren von
Bomben die Glassplitter aufgefangen werden. Offnen der Bomben
erst nach deren volligem Erkalten: das Rohr befindet sich noch
im SchieBofen und die herausragende Capillare wird (nach dem
eventuellen vorsichtigen Vertreiben von Fliissigkeit aus derselben)
mittels eines darunter gestellten scharfen Brenmers erhitzt, wobei
die unter Druck befindlichen Gase die weich gewordene Capillare
offnen; der oberste (verengte) Teil des Rohres wird sodann ab-
gesprengt.

Zur Verwendung von Bomben fiir héhere Drucke mufl man dem

Innendruck einen entsprechenden Auflendruck entgegensetzen; man
beniitzt dazu z. B. die von UrLrLmMaNN? angegebene Apparatur, bei

1 GATTERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1944 (1894).
2 ULiMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 379 (1894).
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der der Auflendruck in einem einseitig geschlossenen und verschraub-
baren, auf 600 Atmosphiren gepriften Stahlrohr durch Hinzufiigen
von Ather, Benzin usw. erzeugt wird.

Hinsichtlich Schiittelbombensfen vgl. 8. 36.

Druckflaschen. Fiir Reaktionen bei nur wenigen Atmosphéiren.
Im einfachsten Fall beniitzt man gew6hnliche Sodawasserflaschen,
die in ein Tuch eingewickelt und in ein geeignetes Wasserbad
gehangt werden. Wichtig ist eine allmahliche Temperatursteige-
rung des Bades. Analog ist die Handhabung der Druckflaschen,
welche die Form von kurzhalsigen KJeLpanar-Kolben besitzen,
und in gleicher Weise wie die Sodawasserflaschen verschlossen
werden. Dieselben sind starkwandig und sollen aus widerstands-
fihigem Glas angefertigt sein. Vielfach werden auch die Druck-
flaschen nach LINTNER verwendet; verschlieBbar durch eine auf-
geschliffene Glasplatte, die durch eine Schraube angeprefit wird.

b) Autoklaven.

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

Der Parinsche Topf ist bei relativ geringem Uberdruck verwend-
bar; derselbe ist innen emailliert und mit Sicherheitsventil und
Bigelverschlul versehen.

Zum Erhitzen wiliriger Losungen auf nicht zu hohe Temperaturen
beniitzt man den SoxHLETschen Dampfautoklav; in demselben be-
findet sich Wasser und die zu erhitzenden Flissigkeiten werden in
Glasgefiflen auf einem passenden Gestell eingesetzt. Der Apparat
findet vor allem zum Sterilisieren von Lésungen Verwendung, kann
aber vielfach auch fiir die Durchfithrung gewisser Reaktionen beniitzt
werden. Solche Autoklaven werden zumeist fir einen Druck von
5—10 Atmosphiiren angefertigt.

Fir nicht allzu hohe Drucke wurden auch Glasautoklaven vorge-
schlagen, so aus Jenaer Felsenglas (750 cem Inhalt) mit einem Arbeits-
druck von 2—8ati'. Dieses Gerdt wurde spiter noch verbessert
und zum Einbau eines Rihrwerkes, fir die Zu- und Ableitung von
Gagen usw. eingerichtet?. Neuerdings wurde ein Glasautoklav fir
noch hoéhere Drucke konstruiert (1609 tber 15 atii)®; derselbe ist
aus 2 Jenaer Kugelflanschrohren aufgebaut, die an ihren Enden
zugeschmolzen sind und unter Verwendung einer Klingeritdichtung
mittels einer Doppelschelle zusammengehalten werden. Auch kleine
Apparaturen (fir 50—75 ccm Nutzinhalt) aus Jenaer Glas (mit
Armaturen versehenes Bombenrohr) fir 12 ati und Temperaturen
bis zu 150° wurden beschriebent. HILLER® empfiehlt die Verwendung

1 KrLEIN: Chem. Fabrik 5, 205 (1932).

2 GERNGROSS, HOFFMANN u. KLEIN: Chem. Fabrik 6, 93 (1933).
ScHORNING: Chem. Techn. 15, 46 (1942).

4 HiLPERT u. HorMEIER: Chem. Fabrik 6, 5 (1933).

5 HipLLer, H.: Oest. Chem. Ztg. 45, 111 (1942).

Bernhauer, Einfihrung. 3./4. Aufl. 3

@
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von Jenaer Verbrennungsrohren, die zur Durchmischung des Inhaltes
in horizontaler Lage an dem Riihrer eines Riuthrautoklaven befestigt
werden. In diesem wird die Heizfliissigkeit auf die gewiinschte Tem-
peratur erhitzt. Der so erzeugte Gegendruck verhindert das Zer-
trimmern der Glasrohren (Prifung dieser Anordnung fiir 100 atii). —
Auch ein gegen Uberdruck gesicherter Glashahn wurde konstruiert?.

Die fiir organisch-chemische Zwecke zumeist verwendeten
Autoklaven bestehen aus einem starkwandigen Metallgefa, das
mit einem Deckel verschlossen wird; Dichtung mittels eines Blei-
ringes; VerschluBl durch einen Biigel (bei schmalen Gefiaflen) oder
eine Anzahl von Schrauben, deren Muttern stets kreuzweise und
allméhlich anzuziehen sind, damit der Dichtungsring gleichméiBig
zusammengedriickt wird. Heizung der Autoklaven: entweder im
Luftbad oder besser in einem Olbad; direktes Anheizen wird fast
niemals in Frage kommen. Zur Temperaturmessung Thermo-
meterhiilse im Deckel. Eine andere Offnung im Deckel dient zum
Ansetzen eines Manometers zur Druckmessung. Meist ist auch
noch ein Sicherheitsventil angebracht.

Bei Reaktionen im Autoklaven werden die betreffenden Substanzen
in der Regel direkt in denselben eingefiillt. Glas- oder Porzellan-
einsitze erfiilllen meist nicht den gewiinschten Zweck, da die Fliissig-
keit doch in den Zwischenraum zwischen dieselben und die Autoklaven-
wand gelangt. Fiir die Durchfithrung von Reaktionen mit starken
Sduren mussen sidurefeste Autoklaven verwendet werden (z. B. aus
V 2 A-Stahl). Bei manchen Reaktionen kann man auch so vorgehen,
daB die Substanz in Glasgefifle (starkwandige Rundkolben) einge-
fillt wird, die dann zugeschmolzen werden; in den Autoklavenraum
wird dann auflerhalb der GlasgefiBie noch eine Flussigkeit gefullt
(Wasser, Alkohol usw.), die einen entsprechenden Gegendruck er-
zeugt. Das Offnen der Autoklaven hat stets erst nach deren vélligem
Erkalten zu erfolgen.

Wihrend die- ublichen Autoklaven fir Drucke von etwa 50 bis
200 ati konstruiert sind, miissen fiir hohere Drucke besonders aus-
gefithrte Hochdruckautoklaven verwendet werden. Kine Labora-
toriumsapparatur zur Durchfithrung von Hochdruckreaktionen hat

VOLLBRECHT ? beschrieben.
Zum Erhitzen inhomogener Systeme unter Druck dienen Schiittel-

bombendéfen bzw. Rithrautoklaven (vgl. S. 37, 43).

2. Uberdruck bei allgemeinen organisch-chemischen
Operationen,

Wihrend der Uberdruck bei Reaktionen meist selbst entsteht
(durch Temperaturerhbhung im geschlossenen GefdB), mufl bei
manchen Operationen durch Anwendung komprimierter Gase fiir
einen Uberdruck gesorgt werden; dies gilt in erster Linie fiir ge-

1 Ind. Engng. Chem. 24, 856 (1932); Chem. Fabrik 6, 21 (1933).
? VoLLBRECHT: Chem. Fabrik 11, 159 (1938).
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wisse Methoden der Filtration (vgl. S. 65). Man bedient sich
dabei vor allem der mittels eines Kompressors erzeugten Druck-
luft, die mit Vorteil in einem Windkessel gesammelt wird. Derselbe
ist mit einem Rerler versehen, der die Einstellung eines bestimmten
Druckintervalls erméoglicht. Auch die meisten Olpumpen (s. S. 24)
kénnen zur Erzeugung von Druckluft verwendet werden.

Druckluft von geringem Uberdruck, z. B. zum Betreiben von
Geblasebrennern oder zum Luftdurchleiten durch Fliissigkeiten
usw. erzeugt man mittels der bekannten, mit einer Wasserstrahl-
pumpe kombinierten Druckpumpen (aus Glas oder Metall). Auch
andere, aus Laboratoriumsgeriten leicht selbst herstellbare Mo-
delle sind vielfach in Gebrauch.

Zur Erzeugung eines Uberdruckes kénnen natiirlich auch die
in Stahlflaschen aufbewahrten komprimierten Gase dienen. Zur
Regelung des Druckes verwendet man die bekannten Reduzier-
ventile (vgl. auch 8. 51).

E. Arbeiten unter Schiitteln und Riihren.

Zu den Mischoperationen im allgemeinen gehoéren folgende drei
Hauptvorginge:

Das Mischen im engeren Sinn, also das Vermengen fester Korper
miteinander oder mit Flissigkeiten, wobei aber die erzeugte Mischung
im Ruhezustand keine Neigung zur Entmischung zeigt.

Das HKneten, also das Durcharbeiten einer plastischen Masse,
wobei eine flissige Komponente vorhanden sein muf}. Das Misch-
produkt ist zahflissig, so daB in der Ruhe meist keine Entmischung
mehr erfolgt.

Das Schiitteln und Riihren besteht'im Durchmischen einer flissigen
Masse (zweier nichtmischbarer Flissigkeiten, einer Flissigkeit mit
einem Gas oder einem festen Korper usw.). Es handelt sich dabei um
einen labilen Zustand, da nach dem Aufhéren der Operation Entmi-
schung stattfindet.

Von diesen Operationen sind laboratoriumstechnisch die beiden
erstgenannten ohne gréofere Bedeutung, wohl aber sind das Schutteln
und Rihren sehr hiufig anzuwendende Vorgénge. Sie werden sowohl
bei Operationen zur Isolierung und Reinigung organischer Substanzen
angewendet, vor allem aber zur Durchfithrung organisch-chemischer
Reaktionen in inhomogenen Systemen.

Es handelt sich dabei um Reaktionen zwischen zwei nicht mit-
einander mischbaren Flissigkeiten oder zwischen einem fliissigen und
einem schwer loslichen festen Korper. Auf Reaktionen von Flissig-
keiten bzw. Losungen mit Gasen wird erst spiter eingegangen (vgl.
S. 56 ff.).

Analoge Mafinahmen sind erforderlich, wenn in eine Flissigkeit
wihrend der Reaktion eine andere Fliissigkeit, die an und fiir sich
mit der ersten mischbar ist, oder ein fester Kérper, der in der Flissig-
keit 16slich ist, eingetragen werden soll.

1 Vgl. z. B. L. OsTERMEIER: Chem. Ztg. 67, 36 (1943).
3%
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Ein Riihren oder Schiitteln durch Handbetrieb kommt nur
bei kurzdauernden Operationen in Frage; zumeist bedient man sich
hierfur eigens konstruierter Schiittelmaschinen oder Riihrwerke.
Dieselben sind verschieden gebaut, je nachdem, ob eine Reaktion
unter Atmosphirendruck oder in geschlossenen GefiBen, also unter
erhéhtem Druck vorzunehmen ist.

1. Schiittelmethoden.

Schiittelmaschinen. Fiir Reaktionen oder Operationen unter
Atmosphirendruck oder nur wenig erhhtem Druck beniitzt man
entweder kleine Wigelchen, auf denen das zu schiittelnde Gefall
(meist eine oder mehrere Flaschen) befestigt wird (hin- und her-
gehende Bewegung), oder Geréte, bei denen der das Schiittelgefafl
tragende Teil an einer passenden Konstruktion aufgehéingt ist
(schaukelnde Bewegung). Der Antrieb erfolgt mittels eines
Schwungrades (Exzenters), der durch seine Zugstange mit einem
Motor verbunden ist, bei kleineren Modellen mit einer RaBEschen
Wasserturbine. Einfachste Art einer Schiittelmaschine: Auf
einem festen Eisenstab ist eine Scheibe gut gelagert, die sich in.
langsamer rotierender Bewegung befindet; auf der Scheibe wird
das Schiittelgefdl befestigt (z. B. eine Flasche mit eingeschlif-
fenem Stopsel).

Bei Gasentwicklung wéhrend der Reaktion beniitzt man eine
unten tubulierte Flasche, deren unterer Tubus (in der Schiittel-
maschine nach oben gerichtet) mit einem Gasentbindungsrohr in
sinngemaBer Weise verbunden wird. Derartige Flaschen sind auch
zu verwenden, wenn wihrend des Schiittelns Zuséitze zu machen
sind (Tropftrichter).

Eine Kleinschiittelmaschine wurde von RIieprL! beschrieben. Sie
laBlt sich auf jedem ILabortisch leicht befestigen und zeichnet sich
durch sehr intensive Schiittelwirkung aus. Ferner erméglicht sie
auch ein Schutteln unter Kihlen, bei erhohter Temperatur, sowie
unter Gaseinleiten. — Hinsichtlich eifler Vibrationsschiittelmaschine
fiir Laboratoriumszwecke vgl. auch GirLson2.

Schiittelofen: Fir Reaktionen bei héherer Temperatur bzw.
unter Druck. Die Bombenréhren werden dabei in verschlieBbare
Metallhiilsen eingesetzt und hier mittels Spiralfedern festgehalten.
Bei dem von E. Fiscuer?® beschriebenen Modell befinden sich die
Hiilsen in einer passenden Aufhingevorrichtung, die sich in einem
Bad (Luft- oder Olbad usw.) befindet, das durch Gasflammen

! RiepeL: Chem. Fabrik 5, 477 (1932). — Im Handel unter dem
Namen ,,Tremolo‘‘, Hersteller: F. & M. Lautenschliger, G. m. b. H.,
Miinchen.

2 A. R. GiLson: Chem. and Ind. 62, 214 (1943).

3 E. FisceER: Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1485 (1897).
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geheizt wird. Bei dem Modell von THoms?! wird der ganze Schiel3-
ofen, der im Prinzip in iiblicher Weise konstruiert ist, in schiitteln-
der Bewegung gehalten. Die Bombenhiilsen befinden sich dabei
in einem Luft- oder Sandbad, das erhitzt wird. Dieses Modell
ist handlicher und ermdoglicht ein bequemes Arbeiten auch bei
hoéheren Temperaturen bis 3009).

Zum Schiitteln von Bombenrohren kann man sich auch einer
gewéGhnlichen Schiittelmaschine bedienen, wobei die Rdhren in
verschlieBbaren Metallhiilsen liegen (festgehalten mittels Draht-
spiralen), die mit einer Wicklung aus Widerstandsdraht versehen
werden; die Heizung erfolgt also elektrisch, Auch ein Thermometer
kann unsehwer angebracht werden. Beim Offnen der Bombenrthren
wird die Metallhiilse gut eingespannt und sodann aufgeschraubt, die
Capillare des Einschmelzrohres vorsichtig herausgezogen und dann
in der bereits beschriebenen Weise gedsffnet (vgl. 8. 32). Vor dem
Offnen sollen die Bombenrohren niemals aus der Schutzhiilse heraus-
genommen werden.

Zur Durchfithrung von Reaktionen mit groferen Mengen
dienen Schiittelautoklaven, wie sie von F. Fisonrr? beschrieben
wurden. Modelle fiir 0,5—5 Liter Inhalt fiir einen Arbeitsdruck

von 100—300 atii3.

2. Riihrvorrichtungen,

Allgemeines iiber die Durchfiihrung von Reaktionen unter Riihren.
Die betreffenden Substanzen werden entweder zugleich in das
Reaktionsgefill gebracht, oder es wird die eine Flissigkeit unter
Beniitzung eines Tropftrichters zur anderen zuflieBen gelassen; Ein-
stellung eines bestimmten Tropftempos.

Riihrgefife. Im einfachsten Fall verwendet man Bechergliser,
weithalsige Rundkolben, ferner sogenannte Sulfierkolben? (vgl.
Abb. 20), Reaktionsbehdlter (vgl. Abb. 21) u. a. Derartige Gefifle
kommen meist in offenem Zustand zur Verwendung. Eine wesent-
lich griindlichere Durchmischung ermdéglichen allerdings Geféfe,
die im Durchschnitt nicht kreisrund, sondern z. B. oval sind (nach
K. Heinz, Stiitzerbach) oder quadratischen Querschnitt besitzen
bzw. mit Rippen versehen sind5. Den EinfluB der Anderung der
Kolbenform auf die Wirksamkeit des Riihrens studierten ein-
gehend MorroN u. KNoTT® (gemessen durch den Temperatur-

1 TaoMS: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3957 (1904).

2 F. FiscHER: Brennstoff-Chem. 5, 299 (1924).

3 Hersteller: Andreas Hofer, Miilheim-Ruhr.

¢ E. KELLER: Chem. Fabrik 5, 429 (1932). — Hersteller: Glas-
werk Schott & Gen., Jena.

5 MorTON: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 11, 170 (1939).

8 MorTON, A. A., u. D. M, K~oTT: Ind. Engng. Chem., analyt.
Edit. 18, 649 (1941). ‘
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Yanstieg bei der Permanganat-Oxydation von Toluol); als besonders
geeignet erwies sich der sogenannte ,,Faltenkolben®. Auch mit
4 Rippen versehene Sulfierkolben bewéhrten sich nach WryGAND !
bestens. Dadurch wird eine &hnliche Wirkung erzielt wie bei den
Prallfldchen der technischen Apparate, und eine Kreiselbewegung
des gesamten GefdBinhaltes wird vermieden. Auch ein exzen-
trischer Einbau des Riihrers dient diesem Zweck. Falls unter
RiickfluBkiihlung gearbeitet werden soll, beniitzt man eigene
Gerite, z. B. sogenannte Riihraufsitze (vgl. unten). Vor allem
fiir Arbeiten im Vakuum oder unter Druck miissen naturgemss
besonders konstruierte Apparate verwendet werden.

L]

e £

Abb. 15. Riihrerformen.,

Riihrer. Von den verschiedenen Riihrerformen sind in Abb. 15
einige einfache und gebriduchliche Modelle wiedergegeben. s
handelt sich dabei entweder um einfache gebogene Riihrstéibe
(Abb. 15 a—e) oder um Propellerriihrer (Abb. 15f) oder um Zentri-
fugalriithrer (nach Wrrr, Abb. 15g). Riihrer nach Modell d oder e
kommen besonders zum Aufwirbeln schwerer Bodenkérper in
Frage. Hierfiir wurde auch ein Drahtriihrer (z. B. aus Chrom-
nickeldraht) zum Abstreifen der Kolbenwénde vorgeschlagen?
Eine sehr griindliche Durchmischung gewihrleisten die empfeh-
lenswerten Turbinenfiihrer 3. Propellerriihrer (z. B. gemi Abb. 15f)
werden in solcher Richtung in Gang gesetzt, daf die hochge-
stellte Fliigelkante vorangeht, wodurch das Riihrgut nach unten
gedriickt und an den Winden wieder hochgetrieben wird. Fiir
manche Zwecke kommt aber audh ein umgekehrter Gang in
Frage. 4- und 6-blittrige Propellerrithrer erwiesen sich fiir die

1 WeYGAaND, C.: Chem. Techn. 16, 64 (1943).
* HersHBERG: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 813 (1936);

vgl auch Org. Syntheses 17, 31 (1937).
3 Z. B. ,,Rotadex- Mlscher“ der Sommer-Schmidling-Werke

(Diisseldorf); auch mit biegsamer Welle verwendbar.
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Durchmischung von Fliissigkeiten als besonders geeignetl. Die
Wirkung eines grofleren Schraubenrithrers wird in Abb. 16 ver-
deutlicht® Das Riihrgefdf ist dabei mit Prallflichen ausgestattet,
wie dies meist bei groBeren (halbtechni-
schen) Apparaturen erforderlich ist. Cha-
rakteristisch ist die durch den Schrau-
benriihrer erzeugte Vertikalstrémung.

Beihohen Gefiflen konnen 2—3 Schrau-
ben auf der Welle angebracht werden, um
einen kréftigen Vertikalstrom vom Boden
bis zur Oberfliche zu gewihrleisten. Ver-
wiesen sei auch auf den Schraubenguirl
(System Dorst)3, der eine kriftige Dis-
pergierung und energische vertikale Zir-
kulation des Rihrgutes bewirkt; auller
fir technische Zwecke ist er auch fir La-
boratoriumsarbeiten in grollerem Mafistab
geeignet.

Bei Beniitzung enghalsiger Gefifle
bedient man sich zweckmaiBigerweise
der Riihrer mit beweglichen Fliigeln
(Abb. 17). Bei Modell a ist die eine Seite
des Fliigels etwas schwerer, so daf8 der-
selbe in Ruhelage vertikal steht (wie
bei b). Auf einen einfachen Metall-
rithrer fiir enghalsige GefdBe mit zwei
beweglichen Schaufeln, die mittels einer
Feder hochgeklappt werden, sei noch

verwiesen?,
: : el ; : Abb. 16. Schematische
Zum Durchmischen einer Fliissigheit mit 4 arstellung der Wirkung

Luft dienen entweder Riihrer, die eine eines Schraubenriihrors in
Vertikalzirkulation der Fliissigkeit be- einem * mit Prallflichen
wirken (vgl. z. B. Abb. 16; s. auch oben) versehenen Gefas.
oder Zentrifugalriihrer (z. B. entsprechend
dem Wirrschen Riihrer; Abb. 15g) oder aber eigene Konstruktionen,
bei denen die Luft durch das hohle Rithrerrohr angesaugt und in
der Flissigkeit verteilt wird®.

Sehr wichtig ist die Fiihrung der Riihrwellen. Meist beniitzt man
passende Glasrohrabschnitte oder Metallhiilsen. Sehr gut bewéhren

1 MorTON, A. A, u. D. M. K~vorT: Ind. Engng. Chem., analyt.
Edit. 13, 649 (1941).

? Vgl. W.BapER: Die Technik der chemischen Operationen.
Basel 1934.

8 Hersteller Maschinenfabrik Dorst AG. (Oberlind-Sonneberg,
Thiiringen).

¢ Vgl. Chemiker-Ztg. 67, 81 (1943).

5 MARTINEZ, R.: Ion (Madrid) 2, 49 (1942).
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sich auch einseitig aufgeschlitzte Abschnitte von starkwandigem,
nicht allzu englumigem Druckschlauch; die Schmierung erfolgt mit
Glyzerin?.

Der Antrieb der Riihrer erfolgt am besten mittels eines Elektro-
motors, aber auch die RaBEsche Wasserturbine oder HeiBBluftmotoren
leisten gute Dienste. Zur Verbindung der Schiittelmaschinen oder
Rithrwerke mit dem Elektromotor oder der Wasserturbine dienen
gewohnliche Hanfschniire, bei schweren Schiittelmaschinen Leder-

schniire, eventuell auch Darmsaiten. Fir

- - Maschinen oder Riithrwerke mit geringer
oder mittlerer Belastung eignen sich be-
sonders gut etwa 2 mm starke Spiralfedern
aus Stahldraht oder kriftige Gummi-
schniire, die eine gleichmiflige Spannung
bewirken. Bei zu geringer Spannung von
Hanfschniiren kann man durch Befeuch-
tung derselben die Spannung erhéhen. —
f i Bei allen Anordnungen ist auf eine gute
Verbindung der Schnurenden zu achten,
was bei linger wihrenden Versuchen (z. B.
S bei tagelanger ununterbrochener _ Be-
%’:\/) niitzung) recht schwierig ist und viel Arger
’ bereiten kann, da keine der vorhandenen
Moglichkeiten restlos befriedigt. Falls man
viel mit Arbeiten, die unter Rithren durch-

Abb. 17. Fligelriihrer. gefiihrt werden, zu tun hat, so empfiehlt

sich die Einrichtung einer Transmission,
die am besten in einen Abzug eingebaut wird, wobei mit Hilfe von
Schnurscheiben oder Ubersetzungen das gerade gewiinschte Riihr-
tempo eingestellt werden kann. Zur Aufrechterhaltung eines kon-
stanten Ruhrtempos und zur Vermeidung des lidstigen Reiflens der
verschiedenartigen Verbindungen empfiehlt sich bei grofleren Riihr-
geriten die Anwendung von Zahnridern mit Fahrradketten. —
Gut bewihrten sich auch auf einer mittels Motor betriebenen Welle
verschiebbar angeordnete einfache Holzscheiben, die auf horizontal
gelagerten (an den Rihrkopfen befindlichen) Holzscheiben laufen,
die oben mit Eisenblech ausgelegt sind. Durch Verschieben der an
der Welle befestigten Scheiben lassen sich beliebige Geschwindig-
keiten einstellen.

Riihrwerke (Riihraufsitze) werden vor allem bei gleichzeitigem
Erhitzen der zu riithrenden Fliissigkeit beniitzt. In Abb. 18 ist
ein Modell wiedergegeben, bei dem der Riihrer durch den Riick-
fluBkiihler hindurchgefiihrt wird, und das gleichzeitig zum Ein-
leiten von Gasen oder zum Zutropfenlassen von Fliissigkeiten ein-
gerichtet ist. Die Riihrwelle liuft dabei in einem selbstzentrie-
renden Kugellager?2. — Man kann auch Riihrwerke verwenden,
bei denen das Entweichen von Dampfen der siedenden Fliissigkeit
mittels eines Quecksilberverschlusses verhindert wird. Eine gut

a b c

1 WEYGAND, C.: Chem. Techn. 16, 64 (1943).
2 Hersteller: Greiner & Friedrichs, Stitzerbach, Thiiringen.
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erprobte — im Prinzip in Anlehnung an die von E. FiscEER!
vorgeschlagene — XKonstruktion ist in Abb. 19 wiedergegeben.

Von Wichtigkeit fir einen leichten und reibungslosen Betrieb
eines Rihrwerkes ist die Zentrierung des Riihrens; dies erreicht man
am einfachsten durch ein Fithrungs-
rohr, das mittels Paraffin6l usw. ge-
schmiert wird (vgl. Abb. 19). Die
Schnurscheibe ist in diesem Falle
direkt am Riihrer befestigt und mit
einem Metallteil verbunden, der auf
einer Metallhiilse gleitet, die gleichfalls
immer gut gedlt werden mufl.
Die in Abb. 19 wiedergege-
bene Apparatur, die dauernd
aufgestellt bleiben kann,
wird zweckmifligerweise mit
einer Einrichtung zur leich-
ten  Auswechslung  der
Rithrer versehen, indem das
Rihrrohr mit einem kleinen
Normalschliff ausgestattet
wird ; man hilt einige Rahrer
von verschiedener Grofle
bereit und jeweils auch die
dafiir passenden Normal-
schliffkolben.

K PG - Riihrwerke?® sind
Prazisionsapparate  zum
Riihren, nur aus Glas her-
gestellt mit geschliffener
und polierter Glaswelle,

' die im Lager mit einem
Rf}i‘,;‘;;,vﬁii{ Spielraum vonetwa 0,01mm
Rungorss 14uft  (unter Beniitzung . 1o panrwerk mit Queok-

usw.  eines geeigneten Schmier- silberverschlus.
mittels?) ;dadurch wird auch
ein AbschluB des Kolbeninhalts von der AuBlenluft erzielt. Die
Riihrgeschwindigkeit betrigt etwa bis 600 Umdrehungen je
Minute. In Abb. 20 ist ein einfaches Modell wiedergegeben, bei
dem auBler der Riihrvorrichtung ein Kiihler und ein Thermometer
in einen Sulfierkolben eingebaut sind. Zur Vermeidung des Weg-

! FISCHER, E.: Anleitung zur Darstellung organischer Priparate.
Braunschweig: Vieweg 1905.
.. 2 Hersteller: Glaswerk Schott & Gen., Jena. — Vgl. PRAUSNITZ:
Osterr. Chemiker-Ztg. 89, 114 (1936); Chem. Fabrik 11, 221 (1938).
3 In Betracht kommt steife Vaseline oder Ramsay-Fett, bei
Verwendung von Fettlosungsmitteln eine étherfeste Schmiere (vgl,
S. 173), bei den grofen KPG-Modellen ein beliebiges Ol
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16sens des Schmiermittels (auch des ,,dtherfesten‘ nach KAPSEN-
BERG, vgl. dazu 8. 173) durch Losungsmittel (wie Aceton oder

Abb. 20. Einfaches KPG-Rithr-
werk in einem Sulfierkolben.

Abb. 21. Jenaer Reaktionsgefé
mit KPG-Rithrwerk.

Alkohol) empfiehlt Weyeaxp! die
Dazwischenschaltung eines kurzen
Kiihlers.

Fir Arbeiten in groferem Mafe
verwendet man zweckméBigerweise
die Schottschen Reaktions-
behilter (vgl. Abb. 21). Derartige
Gefifle haben sich bis zu einem
Volumen von 80 1 bestens bewihrt.
Zum VerschluB dient ein mit einer
Armatur versehener Glasdeckel; der
Offnungen zum Einsetzen von Kiih-
lern, Gaseinleitungsgeriten usw. sowie
des KPG-Riihrwerkes besitzt.

Behandlung von K PG-Riihrwerken.
Zur Schonung des aus sprodem Glas
bestehenden KP G-Lagers ist eine gute
Schmierung erforderlich. Das abflie-
Bende Schmiermittel sammelt sich in
der an der Welle angeschmolzenen
Glocke. Es mufBl streng darauf ge-
achtet werden, daBl nicht kornige
Staubteilchen in das KPG-Lager ge-
langen, da sonst die Gefahr besteht
daf dasselbe rasch zerstort wird. Die
gleiche Wirkung hat auch ein zu star-
ker einseitiger Zug beim Betrieb mit
einer Schnurscheibe oder unrichtige
Zentrierung beim Betrieb durch An-
schlnfBl an eine Vertikalwelle.

Rapid- Rihrwerke fiir 2000—3000
Umdrehungen in der Minute miissen
bereits aus Metall hergestellt werden
(z. B. aus rostfreiem Stahl). Der Ver-
schlu gegen die AuBenluft erfolgt
ebenso wie bei den KPG-Riihrwerken
(geschliffene Wellen mit Schmier-
mittel). Ein Riihrwerk, das bis zu
11000 Umdrehungen in der Minute er-
reicht, beschreiben MorRTON u. KNOTT2.

1 WEYGAND, C.: Chem. Techn. 16, 64 (1943).

2 MorToON, A. A,, und D. M. KxorT: Ind. Engng Chem., analyt.

Edit. 13, 649 (1941).
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Riihrautoklaven dienen zum Arbeiten unter Druck, also bei
Temperaturen, die iber dem Siedepunkt des Losungsmittels liegen.
Ein normaler Autoklav ist dabei mit einem Riihrwerk versehen.

Zum Eindichten des Riihrers in den Deckel dient
eine Stopfbiichse, in die eine Asbestschnur eingelegt il
wird, die mit Wachs oder Harz geschmeidig gemacht
ist; die Dichtung wird in der Stopfbiichse durch An.
ziehen der Schrauben festgedriickt. Statt Asbest kann
zur Dichtung auch eine Bleipackung verwendet werden.
Zum Antreiben des Rithrwerkes dient ein entsprechend
starker Motor, der den Riihrer trotz des Druckes der
Stopfbiichse zu bewegen vermag.

Zum Rihren bei geringem Uberdruck kénnen auch
KPG-Rithrwerke dienen; auch Schliffe mit umgekehrter
Kegelanordnung kommen in Frage®.

Zum Riihren im Vakuuwm kann die Anordnung von
RupBacH? dienen (vgl. Abb. 22). Bei I befindet sich
das mit Vaselin-Harz-Gemisch geschmierte Fithrungs-
rohr samt Auflager (Gummistopfen), bei 2 kann
erforderlichenfalls eine Abfangvorrichtung fiir das
Schmiermittel eingebaut werden. Vgl. auch die An-
ordnung von BERTRAM3. Am bequemsten ist die Ver-
wendung eines KPG-Riihrwerkes mit oben erweiterter
Lagerhiilse (wie in Abb. 20 angedeutet), die dauernd )
mit Schmiermittel gut gefiillt bleiben muB. AuBierdem , .
muf} die zu verwendende Wasserstrahlpumpe dauernd Autsatz von

. 4 RUDBACH
angeschlossen bleiben4. zum Rilhren

Mikroriihrwerk. Zum Mischen zweier miteinander im Vakuum.
reagierender Fliissigkeiten bzw. Losungen wurde von KumN und
BrocrmANN® ein kleines Gerit beschrieben. ’

Ein MikroriickfluBkiihler mit Rithrwerk wurde von G. GorBACH®

entwickelt.

F. Arbeiten mit Losungsmitteln.

Anwendung der Lisungsmittel. Dieselben sind im organisch-
chemischen Laboratorium von gréofiter Bedeutung. Man beniitzt
sie sowohl bei der Durchfiihrung von Reaktionen wie auch bei
Isolierungs- und Reinigungsoperationen. — Im ersten Fall ver-
wendet man sie zur Erzielung eines homogenen Reaktionssystems,
ferner als Verdiinnungsmittel, also zur Abtdnung einer Reaktion;

1 Vgl. dazu Glas und Apparat 25, 10 (1944).

2 RupBacH, W.: Chemiker-Ztg. 58, 552 (1934).

3 Chem. Weekbl. 84, 287 (1937).

¢ Vgl. dazu Prausnrrz: Chem. Fabrik 11, 221 (1938).

5 KUHN u. BROCKMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1321 (1933).
6 G. GorBacH: Fette und Seifen 51, 6 (1944).
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auch die Reaktionsgeschwindigkeit ist vielfach von der Art des
Losungsmittels abhingig. — Im zweiten Fall werden Losungs-
mittel verwendet zum Extrahieren, zum Waschen und Um-
krystallisieren organischer Substanzen, bei der chromatographi-
schen Adsorptionsmethode usw.

Giftigkeit von Lésungsmitteln. Viele der gebriauchlichen Lisungs-
mittel sind giftig, vor allem, wenn deren Didmpfe in grofleren Mengen
eingeatmet werden. Bei dauerndem Umgehen mit denselben konnen
aber oft auch kleine Mengen (z. B. durch hiufiges Einatmen) gesund-
heitliche Schidigungen verursachen. Es ist daher beim Arbeiten
mit Losungsmitteln stets grofte Vorsicht geboten und auf jeden Fall
fir gute Raumliftung zu sorgen.

Nachweis der Lisungsmittel. Auch der organisch-priparativ
arbeitende Chemiker wird sich manchmal mit dem Nachweis von
Losungsmitteln, besonders in technischen Produkten bzw. in Mischun-
gen zu beschiftigen haben!. Im iibrigen handelt es sich aber vor
allem um den Nachweis von Verunreinigungen in den gebriuchlichen
Losungsmitteln, um so ein Urteil itber deren Brauchbarkeit zu erlangen.

Bei allen Arbeiten mit Losungsmitteln ist deren chemische
Indifferenz wichtig, d. h. dieselben diirfen nicht die Reaktions-
partner beeinflussen bzw. mit einem derselben reagieren.

Im folgenden eine kleine Ubersicht iiber das Verhalten einiger
Losungsmittel ‘gegeniiber verschiedenen Substanzen.

Wasser kann verseifend wirken, ist daher besonders bei Siure-
anhydriden, Sdurechloriden und Metallalkylen auszuschlieffen; ebenso
Alkohol wegen veresternder Wirkung.

Mineralsduren (insbesondere Schwefel- und Salpetersdure) kénnen
auf Alkohole veresternd wirken, bei hoheren Konzentrationen auch
Substitutionen verursachen (Einfithrung von Sulfo- bzw. Nitro-
gruppen); bestindig sind Paraffinkohlenwasserstoffe, Eisessig.

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

Ozxydationsmittel. Einwirkung auf Alkohol, Aceton, Chloro-
form usw.; bestindig sind (auch gegen Reduktionsmittel) Eisessig,
Ather, Benzol, aliph. Kohlenwasserstoffe.

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

YVorbehandlung der Lisungsmittel, Alle Losungsmittel ent-
halten auBer Wasser die verschiedensten Verunreinigungen, die
auf die durchzufithrende Reaktion oder Operation gemafl dem Ge-
sagten stérend wirken konnen. Die Reinigung und Trocknung von
Loésungsmitteln ist daher eine wichtige Operation des organisch-
chemischen Laboratoriums. Im folgenden werden nur die orga-

1 Diesbeziiglich sei verwiesen auf die sehr brauchbare Anleitung
von H. H. WEBER: Praktische Losungsmittelanalyse. Leipzig: J. A.
Barth 1936.
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nischen Losungsmittel ndher besprochen, wenn auch abgesehen
von Wasser z. B. anorganische Sduren (konzentrierte Schwefel-
sdure oder Phosphorsiure) fiir mancherlei Zwecke als Lésungs-
mittel fiir organische Substanzen in Betracht kommen. Als Gerit
zur Herstellung kleiner Mengen trockener Losungsmittel sei vor-
allem auf den Extraktor von THIELEPAPE verwiesen (vgl, S. 77).

Benzin. Reinigung erforderlichenfalls mit konzentrierter oder
rauchender Schwefelsdure (mit 59 Anhydridgehalt) durch Schiit-
teln auf der Maschine (etwa 1 Tag) zwecks Entfernung eventuell
storender ungesittigter Beimengungen (zugleich treten dabei er-
hebliche Verluste ein). Waschen mit Wasser, Destillieren. Trock-
nen mit CaCl, und mit Natrium?®. Abdestillieren unter Feuchtig-
keitsschutz (Vorlage mittels Stopfen eingedichtet und mit Chlor-
calciumrohr versehen; ebenso bei allen anderen getrockneten
Losungsmitteln). — Verwendung von Fraktionen mit bestimmtem
Siedeintervall. Petroldther: 40—60° (spez. Gew. 0,666—0,686),
Ligroin 60—80°.

Prifung: 10 cem Benzin mit 10 com Wasser geschiittelt sollen
keine sauren Bestandteile abgeben. — 20 ccm Benzin dirfen beim
Verdampfen auf dem Wasserbad keinen Ruckstand hinterlassen. —
Auf Papier darf kein Fettfleck zuriickbleiben. Prifung auf schwefel-
haltige Beimengungen: 5 ccm mit 10 cem alkoholisch-ammoniakali-
scher Silbernitratlosung (1:100) vor Licht geschiitzt 5 Minuten
schiitteln; im Wasserbad von 50° darf keine Briunung eintreten.

Gesundheitsschidigende Wirkungen: Benzindimpfe wirken in
hohen Konzentrationen berauschend. Bei Vergiftungen: Frische
Luft, kiinstliche Atmung.

Benzol (Kp. 80°%, Toluol (Kp. 1119, Xylol. Befreiung des
Benzols von Thiophen nach verschiedenen Methoden, z. B.
durch Einwirkung wilBriger Hg-Salzlosungen2 Entfernung von
Schwefelkohlenstoff mit feuchtem Ammoniakgas oder durch
Kochen mit alkoholischem Kali (Bildung von Xanthogenat, das
mit Wasser auswaschbar ist). Trocknen wie zuvor.

Priifung auf Thiophen mittels der Indopheninreaktion: 25 cem
einer 0,05proz. Losung von Isatin in reiner Schwefelsdure mit 1 ccm
Benzol und 25 ccm Schwefelsdure (die 1 Tropfen konz. Salpetersidure
oder Eisenchloridlosung enthilt) geschiittelt. Bei Vorhandensein
von Thiophen sofortige Blaufirbung.

Gesundheitsschadigende Wirkungen: Akut als Nervengift (Kopf-
schmerzen, Schwindelgefithl, narkotisch wirkend); bei chronischer
Einwirkung (hdufiges Einatmen geringer Mengen) als Blut- und
Gefiflgift wirkend (Neigung zu Blutungen der Schleimhiute, Nasen-
bluten). Waschen der Hinde mit Benzol usw. ist gefidhrlich (Haut-
krankheiten). Bei Vergiftungen: Kiinstliche Atmung, drztliche Hilfe.

1 In Drahtform (Natriumpresse); auch Kalium-Natrium-Legierung
kommt in Frage (vgl. daza WEYGAND: a. a. O. 8. 118).
2 DiMrOoTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 759 (1899).
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Methanol® (Kp. 65°). Die Wahl einer geeigneten Sorte ist von
Bedeutung, da manche technischen Sorten viele Verunreinigungen
enthalten. Trocknen durch Kochen tiber Kalk (auf 1 Liter
Methanol etwa 200 g Stiickkalk) unter RiickfluBkiihlung und
FeuchtigkeitsausschluB. Abdestillieren (méglichst ohne das
Sieden zu unterbrechen, zwecks Vermeidung starken StoBens)
unter Feuchtigkeitsausschluf (vgl. oben), zum Schluf3 eventuell
unter schwachem Evakuieren (zwecks Erhéhung der Ausbeute).
— An Stelle von Kalk kann man auch Bariumoxyd verwenden;
es ist zwar teurer, aber man kommt mit kleineren Mengen aus.
Die Entwisserung ist dabei beendet, sobald sich das Methanol
gelb firbt. Die nach dem Abdestillieren zuriickbleibende Ba-
Methylat-Losung kann wieder zur Methanolentwéisserung beniitzt
werden (Abkiirzung des Prozesses und Einsparung von Barium-
oxyd). Stofen wihrend der Destillation ist stets zu vermeiden,
damit nicht Calcium- oder Barium-Methylat-Spuren in das Destillat
gelangen. ~—— Der Feuchtigkeitsgehalt des Methanols betrigt nach
dieser Art der Trocknung etwa 0,19%, wenn /,, als Vorlauf und
ebensoviel als Nachlauf abgetrennt wird. Calciumchlorid kommt
bekanntlich zur Entwésserung von Alkoholen infolge Bildung
von Additionsverbindungen (Krystallalkohol) nicht in Betracht.
— Eine bequeme (fiir viele Zwecke ausreichende) Entwéisserung
erzielt man durch Lésen von 1—29, metallischem Natrium
in Methanol und Destillation.

Vollige Entwisserung des Alkohols: Einwirkung von Natrium-
draht auf den ,,absoluten* Alkohol unter Zusatz des entsprechen-
den Ameisenséureesters2. — Eine einfache und bequeme Methode
zur Entwisserung der niedrigen Alkohole (Methanol, Athanol,
Propanol) mittels der zugehérigen Magnesiumalkoholate haben
Lu~p und Bserrum? beschrieben.

Priifung des Methanols auf Aceton mittels der LEGALschen Keton-
reaktion: Verdiinnung mit Wasser, Zusatz von etwas Alkali und
einiger Tropfen frisch bereiteter Nitroprussidnatriumlésung (Roétung,
Verstirkung auf Zusatz von Essigsiure). — Priufung auf Feuchtig-
keit durch entwissertes Kupfersulfat (Blaufirbung) oder Kalium-
bleijodid.

Gesundheitsschidigende Wirkungen: Einatmen der Dimpfe wirkt
betdubend und giftig (Sehstorungen, bis zur Erblindung fithrend,
Krimpfe, BewuBtlosigkeit, Herzschidigungen); besonders gefihr-

1 Der spezifische Geruch der Alkohole ist auf Beimengungen
zuriickzufiihren. In absolut reinem Zustand sind sie nach Krason
u. Norrin (Tidsskr. Kjemi Bergves. 2, H. 3 [1906]) vollig geruchlos.

2 ADICKES: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2753 (1930).

3 Ebenda 64, 210 (1931).
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lich ist der Genuf3 von Methanol (5—10 g verursachen hiufig schon
ausgesprochene Vergiftungserscheinungen). Sehr schidigend ist aber
auch wiederholte Zufuhr.

Athanol (Kp. 78°). Der gebriuchliche 96proz. Alkohol ist
bereits sehr rein. Entwisserung in analoger Weise wie bei
Methanol angefiihrt. Der ,,absolute’‘ Alkohol des Handels enthilt
meist noch Spuren von Benzol. — Um Athanol aldehydfrei zu
machen, verfihrt man nach DuBovitz! (Verwendung z. B. fir
haltbare dthyl-alkoholische Alkalihydroxydlésungen).

Prifung auf Feuchtigkeit wie beim Methanol, ferner durch Zusatz
von Kaliumpermanganat (feuchter Alkohol wird rosa gefirbt, trockener
soll nur ganz schwach gelblich werden). Zur Prifung auf Fuseldl,
Acetaldehyd usw. vgl. WEYGAND (a. a. O., 8. 122).

Didthylither (Kp. 859. Befreiung von Alkohol durch
mehrmaliges Schiitteln mit Wasser und mit Chlorcalcium. Ent-
wisserung? durch Stehenlassen iiber Chlorcalcium unter 6fterem
Schiitteln (mehrere Tage). Trocknen iiber eingepreBtem Na-
triumdraht. Destillieren unter FeuchtigkeitsausschluB. Auch
iiber geglihtem Natriumsulfat oder Phosphorpentoxyd kann
Ather getrocknet werden. — Entfernung von Dioxyéthylperoxyd
(besonders bei lange gelagertem Ather unbedingt erforderlich):
Der Ather wird vor dem Destillieren mit konz. Kali- oder
Natronlauge kriftig durchgeschiittelt. Vollkommene Reinigung
erzielt man3 durch Ausschiitteln mit pulverisiertem Kalium-
hydroxyd (50 g/800 ccm). Der gereinigte Ather wird dann iiber
gekorntem CaCl, destilliert und iiber gepulvertem Kaliumhydroxyd
aufbewahrt. Vor der Verwendung soll der Ather stets auf Pero-
xydgehalt gepriift werden. Beim Regenerieren alter Athermengen
ist stets grofte Vorsicht geboten, da die Destillationsriickstinde
vor allem bei Uberhitzung in der verheerendsten Weise explo-
dieren koénnen. — Entfernen von Aldehyd durch Schiitteln mit
alkalischer Permanganatlésung oder mit festem Permanganat und
Atzkali.

Zum Atherdestillieren verwende man stets ein elektrisch ge-
heiztes Wasserbad (Tauchsieder), niemals direkte (elektrische)
Heizung. — Das Umfiillen von Ather hat stets direkt mittels
eines kurzen weithalsigen Trichters zu erfolgen (Anwendung eng-
halsiger Trichter gab des 6fteren zu Selbstentziindungen Anlaf).
Trotz seiner so haufigen Anwendung im Laboratorium muf nach-
driicklich auf die Gefahrlichkeit des Athers verwiesen werden,

1 DuBovirz: Chemiker-Ztg. 46, 654 (1922).
2 Gewohnlicher Ather enthilt blS 39, Wasser.
3 LepPPER, W.: Chemiker-Ztg. 66, 314 (1942).
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da er schon zahlreiche Ungliicksfdlle verursacht hat!. Hinsicht-
lich der Priifung des Athers und Vermeidung von Explosionen
vgl. LEPPERZ

Priifung des Athers auf Feuchtigkeit mit entwissertem Kupfer-
sulfat; auf Alkohol mit Anilinviolett (das sich in alkoholfreiem Ather
nicht 16st); auf Aldehyd mit NEssLErs Reagens (es darf keine Ver-
firbung eintreten). Mit Ather getrinktes Filtrierpapier soll nach
dem Trocknen an der Luft nicht unangenehm riechen. Durch stark
didthylperoxydhaltigen Ather werden viele Farbstofflosungen beim
Schiitteln gebleicht, aus wifiriger Jodkalinmlésung wird Jod frei
gemacht. Prifung auf Peroxyd mittels des Titan-Reagens, wobei
keine Gelbfirbung eintreten darf? (vgl. Original).

Stark betiubende Wirkung beim Einatmen der Dimpfe. Als
Gegenmittel frische Luft.

Dioxan (Diglykol-didther, Kp. 101°%). Reinigung durch Er-
hitzen mit Kaliumhydroxyd (in rotulis) wahrend lingerer Zeit
und Fraktionieren.

Gesundheitsschidigende Wirkung auch beim hiufigen Einatmen
kleiner Mengen des Dampfes.

Anisol (Methylphenylather, Kp. 154°). Reinigung durch Frak-
tionieren, Trocknen iiber Natrium oder Phosphorpentoxyd.

Eisesstg (Kp. 118%). Entwisserung durch mehrfaches Aus-
frieren; ist aber in reinstem Zustand im Handel.

Priifung auf reduzierende Beimengungen: 5 cem Eisessig, 15 ccm
Wasser und 0,3 com Kaliumpermanganatlosung (1:1000) dirfen
nach 15 Minuten kein Verblassen der Rotfirbung zeigen. Schwer-
metalle: 20 ccm Eisessig und 100 cem Wasser diirfen sich beim Ein-
leiten von H,S nicht verindern. Prifung auf Salzsiure mit Silber-
nitratlésung, auf Schwefelsdure mit Bariumchloridlésung.

- Atzende Wirkung auf Schleimhiute sowie auf die Haut. Bei
Schidigungen gute Spiilung mit viel Wasser.

Essigsduredthylester (Kp. 77°). Befreiung von Essigsiure,
Athanol und Wasser: Ausschiitteln (nacheinander) mit Natrium-
carbonatlésung, Wasser und Calciumchloridlésung, Trocknen mit
viel Natriumsulfat (lingere Zeit®, Abdestillieren unter Feuchtig-
keitsausschlufl. — Vollig alkoholfrei wird Essigester durch Destilla-
tion iiber Natriumdraht.

Prifung: wie bei Alkohol und Eisessig angefiihrt.
Betiubende Wirkung beim Einatmen der Dimpfe. Als Gegen-
mittel: Frische Luft.

Aceton (Kp. 56°) und Methylithylketon (Kp. 88°). Entfernung
reduzierender Beimengungen: Zu 1 Liter Aceton fiigt man

1 Vgl. dazu H. H. WEBER: Angew. Chem. 54, 35 (1941).

? LerPER, W.: Chemiker-Ztg. 66, 314 (1942).

3 Mit Chlorcalcium entsteht beim tagelangen Stehen eine Molekiil-
verbindung.
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100 cem einer Losung, die 4 g Kaliumpermanganat und 6 g
Krystallsoda enthilt, 1aBt absitzen und destilliert!. In vielen
Fallen geniigt auch Erhitzen mit kleinen Mengen Permanganat
und Destillation (eventuell Wiederholung der Operation).
Trocknen iiber Calciumchlorid oder entwissertem Kupfersulfat;
besonders entwisserte Pottasche wurde empfohlen; schérfere
Trockenmittel (wie Phosphorpentoxyd, Atzkali oder Natrium)
sind unbrauchbar (kondensierende und verharzende Wirkung).
Aceton ist lichtempfindlich, daher in braunen Flaschen auf-
zubewahren.

Prifung des Acetons auf reduzierende Stoffe: 10 com Aceton
mit 1 Tropfen Kaliumpermanganatlosung (1: 1000) versetzt; bei 15°
soll wihrend 15 Minuten kein Verblassen der Rotfirbung erkennbar

sein. — Beim Mischen mit gleichen Teilen Petroldther (Kp. 40—70°)
darf keine Schichtenbildung auftreten.

Methylenchlorid (Dichlormethan Kp. 40°) wurde als KErsatz
des Athers im Laboratorium empfohlen®. Es darf allerdings
ebensowenig wie Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff mit
Natrium getrocknet werden.

Chloroform (Kp. 619. Befreiung von Alkohol (auch im
,;reinsten’ Chloroform ist zur Konservierung etwa 19, oder mehr
vorhanden3): Schiitteln mit konz. Schwefelsiure, bis keine Ver-
farbung derselben mehr eintritt (eventuell mehrere Tage), Waschen
mit Wasser, konz. Ammoniak, wieder mit Wasser, mit verdiinnter
Schwefelsiure, mit Natriumcarbonatlgsung. Trocknen iiber
Pottasche. Vielfach ist auch ausreichend: Waschen mit Wasser,
Schiitteln mit konz. Schwefelsdure und Destillieren iiber etwas
P,0;. Alle Operationen unter Ausschluf von hellem Tageslicht,
da Chloroform lichtempfindlich ist. Aufbewahren in braunen
Flaschen. — Trocknen iiber Natrium oder Kalium ist
streng zu vermeiden, da durch zufillige Erschitterungen
verheerende Explosionen stattfinden kénnen. — Trocknen
von Chloroformn mit Chlorcalcium ist gleichfalls unstatthaft, da
dabei Phosgen entwickelt wird.

Priufung: mit feuchtem Lackmuspapier auf Neutralitit (Zer-
setzungsprodukte durch Licht und Luftsauérstoff: Phosgen und HCl).

Phosgen: 10 cem Chloroform mit Barytwasser iiberschichtet; an der
Grenzfliche darf keine farblose Tribung entstehen. Acetaldehyd:

1 Arnourp: F.P. 386181.

2 WeBER, H. H.: Angew. Chem. 54, 35 (1941).

8 Durch den Alkohol wird das aus dem Chloroform durch Licht
und Luftsauerstoff entstehende Phosgen zersetzt und so unschidlich
gemacht.

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl. 4
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10 cem Chloroform und 10 cem 2 n-KOH unter Umschiitteln 1 Minute
lang erwirmt diirfen keine Gelb- oder Braunfirbung ergeben. Chlor:
20 ccm Chloroform diirfen beim Schiitteln mit 5 ccm Jodzinkstirke-
l6sung keine Blaufirbung zeigen.

Tetrachlorkohlenstoff (Kp. 77%). Zur Entfernung von Schwefel-
kohlenstoff wiederholte Behandlung mit wéBrig-alkoholischer Kali-
lauge bei 50—60° (schiitteln, abtrennen wund auswaschen)?.
Trocknen mit Atzkali, Pottasche, Chlorcalcium oder P,0; und
Abdestillieren unter FeuchtigkeitsausschluB. Trocknen iiber
Alkalimetallen ist auch hier strikt zu vermeiden?.

Gesundheitsschddigende Wirkungen aller halogenierten Kohlen-

wasserstoffe auch bei hidufigem Einatmen geringer Mengen. Hohere
Konzentrationen wirken berauschend und betdubend (narkotisch).

Schwefelkohlenstoff (Kp. 46°). Reinigen durch Mischen mit dem
gleichen Volumen Olivensl und Destillation; oder Schiitteln mit
Quecksilber und Calciumchlorid im Dunkeln und Destillation
(eventuelle Wiederholung der Operation). Trocknen iiber CaCl,
sowie P,05.

Gesundheitsschidigende Wirkung beim héufigen Einatmen der

Dimpfe auch in kleinen Mengen (Nervengift, Sehnervenstorungen,
Labhmungen); in gré8eren Mengen narkotisch.

Pyridin. Trocknen iiber Atzkali oder Bariumoxyd.

Nitrobenzol. Reinigung durch mebhrstiindiges Erhitzen iiber
Atzkali unter zeitweisem Umschiitteln auf dem siedenden Wasser-
bad, Filtrieren und sehr langsame Destillation im Vakuum. Die
Hauptfraktion ist vollig trocken.

Nitrobenzol ist recht giftig. Auch das hiufige Einatmen kleiner
Mengen wirkt schidigend, ebenso die Aufnahme durch die Haut.
Mit Nitrobenzol verunreinigte Kleider sind moéglichst bald abzulegen
und zu reinigen.

Durchfiihrung des Lisevorganges. Laboratoriumsmifig ist hier-
iber nicht viel zu sagen. Zur Beschleunigung des Vorganges dient
VergroBlerung der Oberfliche durch Zerkleinern (wobei aber Pulveri-
sieren der zu losenden Substanz nur dann zweckmifig ist, wenn
das Losen unter Schiitteln oder Riihren stattfindet), ferner Stelgerung
der molekularen Beweglichkeit durch Temperaturerhdhung (Er-
héhung der Diffusionsgeschwindigkeit und in der Regel auch der
Loslichkeit selbst) und schliefilich Vergrofierung der Xonzentrations-
unterschiede durch Bewegen der Fliussigkeit durch Schiitteln oder
Rithren. Vgl. auch. Losevorginge beim Extrahieren und Um-
I-retallisieren oder Umlosen.

1 ScaMiTz-DUMONT: Chemiker-Ztg. 21, 510 (1897).
2 Vgl. STAUDINGER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 1925,
540; Z. angew. Chem. 85, 657 (1922).
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G. Arbeiten mit Gasen.

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

Zunichst sei hier die Handhabung von komprimierten
Grasen vorausgeschickt. Dieselbéen sind in nahtlosen Stahlflaschen,
sogenannten Bomben, in Gebrauch. Flaschen fir brennbare Gase
(wie Wasserstoff oder Kohlenmonoxyd) sind mit einem Linksgewinde
versehen, solche mit nicht brennbaren mit einem Rechtsgewinde.
Dadurch sollen unrichtige Fiillungen, die zu Explosionen fiihren
kénnen, vermieden werden.

Die Gasflaschen werden mit einer vorgeschriebenen Farbe ge-
kennzeichnet, und zwar: Sauerstoff blau, %tickstoff grin, Wasser-
stoff rot, Acetylen weiB}, sonstige Gase grau.

Zur Gasentnahme aus Bomben wird deren Verschluflschraube
durch ein geeignetes Ventil ersetzt. Man benititzt dazu entweder
Feinventile, die trotz des hohen Gasdruckes in den Bomben (bis
zu 200 Atmosphéiren) einen gleichméifligen Gasstrom einzustellen
gestatten, oder Reduzierventile bzw. Druckregler, die mit zwei
Manometern versehen sind, welche die Ablesung des Druckes in der
Bombe (Inhaltsmanometer) sowie nach der Druckreduktion {Arbeits-
manometer) ermoglichen. — Die Gasentnahme bzw. das Umfiillen
verfliissigter Gase muB natirlich stets sinngemifl erfolgen?.

1. Darstellung und Reinigung von Gasen?*,

Darstellung von Gasen im Laboratorium. Gasentwicklungs-
apparate. Modell I (DEBRAY): Zwei unten tubulierte Flaschen, die
durch einen Schlauch miteinander verbunden sind. Die eine
Flasche enthilt die feste Substanz (Marmor, Schwefeleisen usw.)
und die andere Flasche die zur Entwicklung gelangende Siure.
Durch Heben dieser Flasche gelangt die Siure in das erste Gefafl
und das Gas entweicht durch einen Hahn am Hals der ersten Fla-
sche. Vorteile: Nach Beniitzung kann die Sdure leicht wieder in die
zweite Flasche durch Senken derselben zuriickgefiihrt werden, die
verbrauchte Sidure ist leicht durch frische ersetzbar. Modell II:

1 Uber die Entstehung von Briinden beim Umfiillen von Sauer-
stoff vgl. E. KarwaT: Chem. Techn. 16, 230 (1943).

2 Vgl. dazu die ausfithrliche Anleitung von A.KremENC: Die
Behandlung und Reindarstellung von Gasen. Leipzig: Akad. Verlags-
ges. m. b. H. 1938. — Behandelt werden dort eingehend die Methoden
zur Herstellung, Aufbewahrung und Bewegung von Gasen, die Fest-
stellung des Reinheitsgrades sowie die Reinigungsmethoden mit und
ohne Kondensation, also Trockengerite, Absorptionsmittel, Frak-
tionier- und Adsorptionsmethoden, Gase in Stahlflaschen u. v. a.
Ein eigener Teil behandelt auch ausfithrlich die einzelnen Gase.

4%
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Der Kippsche Apparat, in Laboratorien sehr gebriuchlich; auf
dessen nihere Beschreibung kann verzichtet werden. Verbes-
serungen vgl. Originalliteratur!. Modell III: Gasentwicklungs-
kolben. Die Saure 148t man aus einem Tropftrichter auf die in
einem Kolben befindliche Substanz tropfen. Der den Tropf-
trichter und das Gasableitungsrohr tragende Aufsatz ist durch
einen Schliff mit dem Kolben verbunden (grundsitzlich wie in
Abb. 4); fir die Gasentwicklung aus Fliissigkeiten sehr gut ge-
eignet. Der Gasstrom wird durch die Geschwindigkeit der zu-
tropfenden Fliissigkeit geregelt. Die beschriebenen Gasentwick-
lungsapparate wurden in mannigfacher Weise modifiziert.

Besonders verwiesen sei auf den einfachen kontinuierlichen Gas-
entwickler von SEIDEL? (Abb. 27), der von auBlen oder innen be-
heizt werden kann und auch fiir mannigfache andere Zwecke ver-
wendbar ist3.

Derselbe dient in kontinuierlicher Arbeitsweise fur die
Gasentwicklung durch Mischen zweier Fliissigkeiten, zur Darstellung
fliissiger Reaktionsprodukte durch Umsetzung von Fliassigkeiten mit
Gasen im Gegenstrom, zur Reinigung und Trocknung von Gasen
mittels Fliussigkeiten, zur Sattigung von Flussigkeiten oder Fliissig-
keitsgemischen mit Gasen, zur Ausfiahrung luftempfindlicher. Reaktio-
nen in einer beliebigen Gasatmosphire; in diskontinuierlicher
Arbeitsweise (bei Filllung der Sdule mit an der Reaktion zu be-
teiligenden kornigen festen Stoffen) zur Gasentwicklung durch Ein-
wirken einer Flissigkeit auf einen festen Stoff, zur Reinigung oder
Trocknung von Gasen mittels fester Stoffe u. a.

Hinsichtlich eines Gasentwicklungsapparates fiir reines CO, (aus
KHCO,) vgl. RAUscHERY, hinsichtlich eines H,S-Entwicklers
DROTSCHMANN® sowie BATTISTAS,

Ein einfaches Druckausgleichsventil fir das Arbeiten mit Gas-
entwicklungsapparaten wurde gleichfalls beschrieben?.

Reinigung der Gase, Man beniitzt dazu verschiedene Wasch-
flissigkeiten (vgl. Tab. 3), die in Gaswaschflaschen gefiillt werden,
durch die das Gas durchgeleitet wird. Die bekannte einfache Gas-
waschflasche von DrRECHSEL hat nur miBige Waschwirkung. Bei
geringen Stromungsgeschwindigkeiten wird sie manchmal aus-

? Vgl. M. DorcH: Chemiker-Ztg. 44, 378 (1920). — HEIN, F.:
Z. angew. Chem. 40, 864 (1927).

2 SErpEL, W.: Chem. Fabrik 11, 408 (1938).

3 Hersteller: Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach.

* RAUscHER, W. H.: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 12, 694
(1940).

5 DROTSCHMANN, C.: Chemiker-Ztg. 66, 462 (1942).

8 Vgl. dazu K. Kaprus: Chem. Zbl. 1942 11, 647.

? W. KUENMANN u. G. ScHMIELE: Wiener Chemiker-Ztg. 46,
84 (1943).
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reichen. Eine Verbesserung bedeuten fiir solche Fille die in
Abb 23 a und b wiedergegebenen Anordnungen, also das Fiillen
einer gewohnlichen Waschflasche mit Glasperlen oder Glasrohr-
stilckchen oder die Anbringung von kleinen Léchern oder von

Abb. 23. Gaswaschflaschen.

Capillaren. Hinzu kommt sodann die Verlangerung des Weges der
Gasblasen durch Anwendung des Schlangen- oder Schrauben-
prinzips u. v. a.l. — Bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten ver-
wendet man mit Vorteil die Fritten-Waschflaschen mit einem
Einsatz aus gesintertem Glas (vgl. Abb. 23 ¢ und d), wodurch eine
duBerst feine Verteilung des Gases und damit eine vorziigliche
Waschwirkung erzielt wird. — Ein neuer Aufsatz fiir Gaswasch-
flaschen, der es ermdglicht, die Stromungsrichtung beliebig zu
dandern, wurde von KwasNik? beschrieben. — Fiir grofle Gas-
mengen beniitzt man Rieseltiirme (vgl. Abb. 26 und 27), bei denen
dem Gas standig erneuerte Waschfliissigkeit iiber eine Fiillmasse
entgegensickert.

Zum Entfernen von Kohlendioxyd aus einem Gas be-
niitzt man vor allem feste Substanzen, insbesondere Atzkali oder
Natronkalk. Hinsichtlich der Entfernung auch kleinster
Sauerstoffmengen aus Gasen sei auf die Anwendung von
aktivem, auf Infusorienerde niedergeschlagenem Kupfer (das be-

1 Eine kritische Ubersicht der verschiedenen Gaswaschflaschen
hat FRIEDRICHS gegeben. Z. angew. Chem. 1, 252 (1919); vgl. auch
Chemiker-Ztg. 47, 506 (1923).

2 KwasNik: Chem. Technik 15, 122 (1942).
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reits bei 200° wirksam ist!) sowie von hochaktivem Kobalt-(2)-
Oxyd (das sogar bei Raumtemperatur anwendbar ist?) ver-
wiesen.

Desorptionstrennung vor Gasen. Methoden zur Zerlegung zu-
sammengesetzter Gasgemische mit Hilfe von Adsorptionsmitteln
sind erst in den letzten Jahren ausgearbeitet worden. Die Gase
werden bei tiefen Temperaturen adsorbiert (z. B. mittels Aktiv-
kohle oder Silicagel) und sodann im Hochvakuum oberhalb der

Desorptionstemperatur abgegeben.
Die Desorption wird stufenweise
in verschiedenen Kaltebéddern vor-
genommen (etwa in folgender Rei-
henfolge: fliissige Luft, Aceton-
Kohlensdureschnee, Kis-Kochsalz
sowie Wasserbider von verschie-
dener Temperatur)3. Die Desorp-
tionsmethode hat sich z. B. zur
Trennung von Kohlenwasserstoffen
als sehr niitzlich erwiesen?.

‘ Trocknen von Gasen. Entweder
konzentrierte Schwefelsdure in
einer Waschflasche, oder aber
feste Trockenmittel. Als solche
kommen (geordnet nach der Stirke

Abb. 24. Gastrockengerite. ihrer Wirkung) vornehmlich in
Frage: calciniertes Calciumchlorid
< Atzkali < Atzkalk < Phosphorpentoxyd.

Zur Aufnahme der festen Trockenmittel usw. verwendet man
Trockentiirme (z. B. fir Ammoniak, Abb. 24a) bzw. U-Réhren
(Abb. 24 b). Flaschen oder andere Gerite (wie z. B. Biiretten,
Kolben mit RiickfluBkiihler usw.), die ein trockenes Lésungs-
mittel oder eine CO,-freie Losung enthalten, werden am besten
mit Trockenrchren verschlossen (Abb. 24 c), die mit calciniertem
Chlorcalcium oder Natronkalk beschickt sind. Zur Fiillung der-
selben wird zunichst ein kleiner Bausch Glaswolle oder Watte
eingesetzt, sodann das Trockenmittel und schlieBlich wieder ein
Wattebausch.

1 MEYER, F. R.: Angew. Chem. 52, 637 (1939).

2 PAGEL u. FRANK: J. Amer. chem. Soc. 63, 1468 (1941).

3 Vgl. dazu PETERS u. LoHMAR: Angew. Chem. 50, 40 (1937).
EpsE u. Harreck: Ebenda 52, 32 (1939); 53, 210 (1940).

4 Vgl. P. HARTECK u. KL. H. SusR: Die Chemie 56, 120 (1943).
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Tabelle 3.
Darzustellendes |1 Bom- Darstellung im Wasch~ Trocken-
Gas benvor- Laboratorium flissigkeit mittel
handen
Sauerstoff, O, + [ Einw.von Kalium- Schwefel-
bichromat oder sédure oder
it ieack Kaliumperman- Phosphor-
&y ganatauf Wasser- pentoxyd
eve stoffsuperoxyd-
16sungt
Wasserstoff, H,| -+ | Zink und 20proz. | gesiittigte H,50,
Schwefelsdure KMnO,-Lé-
oder verd. sung und
HCI (1:1) Kalilauge
Stickstoff, N, + alkalische H,80,
Pyrogallol-
16sung
Kohlendioxyd, | + | Marmor und HCl | Wasser H,S30, oder
CO, (1:1)? 20,
Kohlen- + | 1TL Oxalsdure |33proz.Lauge| H,80, oder
monoxyd, CO mit 1 TL Hy;80,| in 2 Wasch-| CaCl,
erwirmen flaschen
Ozon, O, — | Ozonisator 5proz. Lauge| H,80,
Chlor, Cl, 4+ | KMnO, und konz. | gesittigte H,SO, oder
HCI® KMnO,- CaCl,
Lésung
Chlorwasser- ~— | Salmiak (od. konz. H,80,
stoff, HCl HCI oder NaCl)
’ und konz. H,S0,
Schwefelwasser-| — | Schwefeleisen und| Wasser
stoff, H,S ‘HCI (1:1)
Ammoniak, + | konz. Ammoniak Atzkalk?®
NH, und Lauge
Schwefel- + | Na-Bisulfit und | Wasser H,80,
dioxyd, .80, H,80,

! Auf je 100 ccm 3proz. H,0,-Lésung setzt man 15cem konz.
Schwefelsdure zu.
2 Um Iuftfreies Gas zu erhalten: Auskochen des zu verwendenden

Marmors und Wassers.
310 g KMnO, und 60—65 ccm HCI geben etwa 11g

Cl,.

4 Auch Atzkali oder Natronkalk ist verwendbar, nicht aber CaCl,,
wegen Bildung einer Additionsverbindung.
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Die prinzipielle Art der Darstellung, Reinigung und Trocknung
der wichtigsten (Gase ist in Tabelle 3 zusammengestelltl. Das
gereinigte Gas wird dann zumeist gesammelt und in einem Gaso-
meter fiir den Gebrauch bereit gehalten.

Besonders geeignete Trockenmittel sind die Kieselsduregele, die
vor allem fiir industrielle: Zwecke bevorzugt werden, aber auch im
Laboratorium immer mehr Beachtung und Anwendung finden. Sie
nehmen die Feuchtigkeit durch Adsorption auf. Abgesehen davon,
daf} sie nicht zerflieflich sind, bieten sie den Vorteil einer leichten
Regenerierbarkeit und daher der wiederholten Verwendbarkeit. Zur
Aufnahme von Wasserdampf ist vor allem aktive Kieselsidure (Silicagel)
geeignet. Sie ist in. einer Anzahl von Sorten, unterschieden nach
Porenweite, Kérnung und Form im Handel. Fir Trocknungszwecke
bestimmte Handelssorten sind meist mit einem Farbstoff versehen,
der bei einer bestimmten Feuchtigkeitsbeladung umschligt (trocken:
tiefblau, feucht: rosa). Dies ist ein Indikator dafiir, wann das Ad-
sorptionsmittel erschopft ist. Hinsichtlich der Prifung der Adsorp-
tionsfihigkeit verschiedener Kieseltypen vgl. WacHTER?. Vgl. dazu
auch S. 26.

Verfliissigung von Gasen. Eine ‘einfache Apparatur zur Ver-
flissigung von Gasen (Herstellung niedrig siedender Fliissigkeiten),
wie Cl, NH;, H,S, 8O,, wurde von WiLsoN? beschrieben.

Gesundheitsschiidigende Wirkung von Gasen. Zahlreiche Gase
wirken, besonders beim Uberschreiten gewisser Konzentrations-
grenzen, sehr giftig, so daB beim Arbeiten mit denselben Vorsicht
geboten ist. Hohlendioxyd bewirkt in hoheren Konzentrationen
Atemnot, die sich unter Krimpfen bis zur Erstickung steigern kann. —
Kohlenmonoxyd wirkt als Blutgift und fihrt zu Verwirrung, Er-
brechen, Krimpfen und Bewulitlosigkeit. — Ocon ist ein Reizgas;
chronisch bewirkt es Kopfschmerz und Erschopfungszustinde. —
Chlor: Reizgas, bewirkt Husten, Bronchitis, Lungenédem, Er-
stickungsanfalle. — ORhlorwasserstoff: Reizgas. — Schwefelwasserstoff
wirkt als starkes Nervengift. Storung der Zellatmung. Verursacht
Krimpfe, Betdubung, Atemlihmung. — Ammoniak: Unruhe, Schwin-
del, Erbrechen, Krimpfe, Lungenodem. — Schwefeldioxyd: Reizgas.

2. Durchfiihrung von Reaktionen mit gasformigen Stoffen.

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

1 Auf seltener benutzte Gase, wie Phosgen, Acetylen, Keten,
Stickoxyd usw., kann hier nicht eingegangen werden.

2 WACHTER, H.: Chem. Fabrik 14, 376 (1941).

3 WiLsoN, E. B.: J. chem. Eduecat. 18, 394 (1941).
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Das Gas wird einem geeigneten Behilter (Gasometer oder
Bombe usw.) entnommen. Wichtig ist dabei die Messung der ver-
wedeten Gasmenge. Dies erfolgt im einfachsten Fall mit Hilfe des
Gasometers. Bei Anwendung gréflerer Gasmengen ist dies jedoch

wegen der Gasometerfiillung umstéindlich. Man
beniitzt daher im einfachsten Fall Blasenzihler,
die allerdings nicht eine Messung des Gases
ermoglichen, wohl aber die Einstellung eines
recht konstanten Gasstromes. Es wurden auch

Gerite von hoher Genauigkeit beschrieben (mit-

Registrierung der Gasblasen)?!. Zur gleichzeitigen
Einstellung eines konstanten Gasstromes wie
zur Messung dienen Strémungsmesser zur Fest-
stellung der Stromungsgeschwindigkeit eines
Gases. Aus dieser GréBe liflt sich dann leicht
die betreffende Gasmenge berechnen. Voraus-
setzung ist dabei die Konstanz des Gasstromes
in der betreffenden Zeit.

Stromungsmesser fiir kleine und kleinste Gas-
mengen beruhen auf dem Prinzip, daB das Gas
eine Capillare durchstrémt, wodurch eine Stauung
stattfindet; der Druckunterschied vor und hinter
der Capillare wird gemessen. Die Hohe des Dif-
ferenzdruckes ist von der durch die Capillare
gehenden Gasmenge abhingig und wird durch
Eichung festgelegt. Ein ilteres Modell wurde von
NormMaNN? beschrieben; hinsichtlich eines neuen
Modelles fur etwa 50—2000 ccm Gas pro Stunde
vgl. G, NasHAN?® (Abb. 25); g ist die MeBcapillare,
an den Stutzen d und ¢ ist die Zu- und Abfuhr
des zu messenden Gases angebracht (m und n).
In dem mittleren Zylinder befindet sich eine Wen-
del, die aus einem mit Teilung versehenen Capillar-
robhr besteht. — Zur Bestimmung geringer Gas-
stromungsgeschwindigkeiten wurde auch ein Mikro-
meter beschriebent. — Hinsichtlich der Kali-

Abb. 25. Stromungs-
messer nach NASHAN.

brierung von Stréomungsmessern, vor allem fir kleine Gasmengen,

vgl. MEURONS.

Fir groflere Gasmengen verwendet man Rotamesser oder Skalen-
messer, die aus einem Glasrohr bestehen, in dem ein Schwimmer
(Schwebekorper) durch das stromende Gas je nach der Menge des

1 Vgl. HEYDEN: Skand. Arch. Physiol. 74, 160 (1936).

2 NorMANN: Chemiker-Ztg. 45, 175 (1921).

8 Nasuan, P.: Chem. Fabrik 13, 471 (1940). — Hersteller:
W. Feddeler, Essen. — Vgl. auch Chem. Fabrik 5, 358 (1932).

4 MUELLER: Gas 15, 33 (1939).

5 H. J. MEURON: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 114 (1941).
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Durchflusses mehr oder weniger gehoben wird. An einer Skala wird
die Gasmenge in Litern oder Kubikmetern je Minute oder Stunde
abgelesen (verschiedene GréBen von etwa 1001/h bis 200 cbm/b)t.
Fir viele Zwecke leisten auch Gasuhren gute Dienste.
Fir noch grofere Gasmengen (etwa ttber 1000 1/h)
sind die Venturi-Gasmesser? empfehlenswert, die neben
dem DurchfluBanzeiger mit Schreib- und Zéahlein-
richtungen versehen sind (auch Ferniibertragung). Der-
artige Gerdte kommen allerdings kaum mehr fir
Laboratoriumszwecke in Betracht.

Gasabsorption in offenen Ge-
fiBen. Ein Einleitungsrohr wird
in die in einem Becherglas, Kol-
ben usw. befindliche Flissigkeit
bis fast zum Gefaflboden einge-
senkt und ein langsamer Gasstrom
durchgeleitet. Von groBer Bedeu-
tung ist dabei die Zerteilung des
Gases in der Flissigkeit; zweck-
miBigerweise verwendet man: da-
her ein Gasverteilungsrohr aus
Sinterglas (vgl. S. 53). Zur Gas-
zerteilung in groferen Fliissig-
keitsmengen kommen auch Geréte
aus pordsem keramischem Ma-
terial in Betracht (Porolithfilter
u.a.)3. Zur Technologie des Zer-
teilens von Gasen in Fliissigkeiten
vgl. "AvERBACHE? (Injektoren,
Rotorzerteiler, Etagenriihrer).

Eine vorziigliche Gasabsorp-

tion erreicht man in den so-

Abb. 26. Rieselturm.  genannten Rieseltiirmen, bei denen
die absorbierende Fliissigkeit dem

Gasstrom entgegen, in einem zylindrischen Gefi8
tiber Glasperlen, Glasstiickchen, Tonstiicke, Bims-
stein usw. herunterrieselt; die so geschaffene grole ~  Abb. 27.
Oberfliache und innige Beriithrung der Fliissigkeit mit  saule von

dem Gas ermoglicht eine sehr gute Absorption. SEIDEL.

! Hersteller: L. Krohne & Sohn, Duisburg a. Rh.

2 Hersteller: Bopp & Reuter, Mannheim-Waldhof.

3 Hersteller z. B., Filterwerk Meilen oder Schuhmacher, Bietig-
heim (Wtthg.).

4 AvErBACH: Chem. Fabrik 10, 271 (1937).



Durchfithrung von Reaktionen mit gasformigen Stoffen. 59

In Abb. 26 ist ein Rieselturm wiedergegeben, der eine Kombination
der von HENSGEN! sowie Bacr?2 beschriebenen Modelle vorstellt,
und der sich fiir mannigfache Zwecke ausgezeichnet bewihrt hat.

Die Absorptionsfliissigkeit rieselt aus dem Tropftrichter A all-
mihlich durch den mit Glasrohrstickchen gefiillten Absorptions-
zylinder B herab (wihrend das Gas bei a eintritt und bei b ausstrémt)
und sammielt sich im Gefi O, das durch ein Glasrohr mit dem Tropf-
trichter verbunden ist. Sobald das GefiBl O gefiillt ist, wird der
Hahn des Tropftrichters 4 und des Austrittsrohrs (bei b) geschlossen;
durch das weiter einstromende Gas wird der Druck so stark erhéht,
daf} die Fliissigkeit in den Tropftrichter hinaufgedriickt wird, worauf
die beiden Hadhne wieder geoffnet werden. Derartige Rieseltiirme
sind auch zur Reinigung oder Trocknung groBerer Mengen eines
rasch durchstrémenden Gases sehr gut geeignet, wobei Waschflaschen
in der Regel nicht mehr ausreichen.

Besonders verwiesen sei auf die Reaktionssiule von SEIDEL
(vgl. 8. 27), die auch bei tieferer wie héherer Temperatur ver-
wendbar ist, da sie mit Kiihl- bzw. Heizmantel, Kiihl- bzw. Heiz-
schlange oder elektrischer Heizung ausgestattet ist. Auf ihre
vielseitige sonstige Verwendbarkeit wurde bereits verwiesen. In
Abb. 27 ist das Modell mit Kiihl- bzw. Heizmantel wiedergegeben.
Das Innere der Saule enthilt eine Fiillung von Glasperlen oder

Rascu1e-Ringen.

Gasabsorption in geschlossenen Gefien. Falls man nicht fiir
eine besonders innige Beriihrung von Gas und Absorptionsfliissig-
keit Vorsorge trifft (wie in den Rieseltiirmen), wird im allgemeinen
in geschlossenen Geféilen eine bessere Gasabsorption erreicht
werden. Der Kolben (oder die Flasche usw.), in dem die Gas-
absorption vor sich gehen soll, wird mit einem doppelt durch-
bohrten Stopfen versehen; durch die eine Bohrung fiihrt das Gas-
einleitungsrohr fast bis zum Boden, durch die zweite Bohrung ein
Glasrohr, das einen Glashahn trigt (oder mit einem Gummistiick
und Quetschhahn versehen ist). Die Absorption wird dabei
wihrend des Gaseinleitens durch kréiftiges Schiitteln beschleunigt
und der Entliifftungshahn von Zeit zu Zeit ge6tfnet. Natiirlich
iiberzeugt man sich zunéchst von der Dichtigkeit der Apparatur.
Diese Methode leitet zu der bei den Hydrierungsapparaten iiblichen
Art der Gasabsorption iiber.

Die katalytische Hydrierung organischer Substanzen sei
hier als Beispiel fiur die Durchfithrung von Reaktionen mit Gasen

wenigstens andeutungsweise beschrieben, da die diesbeziigliche
Methodik gut durchgearbeitet ist und wenigstens zum Teil auch fiir

1 HeENsGeEN: Chem. Zbl. 1891 I, 1026.
2 BacH: Chemiker-Ztg. 34, 267 (1910).
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das Arbeiten mit anderen Gasen anwendbar erscheint. Eine aus-
fuhrliche Beschreibung bzw. Anleitung fiir den Anfdnger ist im ge-
gebenen Rahmen nicht moglich, doch werden die Literaturhinweise
leicht weiterfilhren. — Zur katalytischen Hydrierung organischer
Substanzen reicht meist gewohnliche oder wenig erhéhte Temperatur
aus. Falls man relativ hohe Temperaturen anwenden muf}, so arbeitet
man entweder unter RiickfluBkihlung und leitet zugleich Wasser-
stoff durch, oder es wird die Substanz in der frither beschriebenen
Weise (vgl. 8. 11 u. 14) in Dampfform zugleich mit dem Wasserstoff
durch ein Rohr geleitet, das den betreffenden Katalysator enthilt
und auf die gewiinschte Temperatur erhitzt wird. — Ist die Hydrie-
rung bei nur geringem Uberdruck vorzunehmen, so arbeitet man
in den bekannten Schiittelgefifien (Schiittelenten und Schiittel-
birnen)'. — Fiir Hydrierungen unter héherem Druck (etwa 1 atii)
benutzt man die Versuchsanordnung von FRaNk?2, die sich an die
SkiTasche Hydrierapparatur® anschlieft. Als Gasbehilter beniitzt
man dabei einen Messingzylinder, der mit einem Wasserstandsglas
zur Messung des Gasverbrauches versehen ist. Als Reaktionsgefifle
dienen starkwandige Flaschen, die auf einer Schittelmaschine be-
festigt werden. Zur Wasserstoffzufuhr beniitzt man ein spiralen-
férmiges Metallrohr. Auf eine nihere Beschreibung des Apparates
muf} hier verzichtet werden.

‘Will man bei noch héherem Druck arbeiten, so kann man einen
mit Riithrwerk versehenen Autoklaven beniitzen, in den aus einer
Bombe direkt Wasserstoff eingepreflt wird.

Fir Hochdruckhydrierungen benutzt man rotierende Autoklaven
nach BErGIus? oder Hochdruckrithrautoklaven®,

Hinsichtlich der Durchfithrung von Mikrohydrierungen vgl. die
Zusammenfassungen von Dapieu u. Kopper® sowie von PrEIL?
iber priparative Mikrotechnik.

Zur Theorie der katalytischen Hydrierung sei darauf hingewiesen,
daf} man heute nicht mehr auf ein Probieren angewiesen ist, sondern
auf Grund thermodynamischer und kinetischer Berechnungen bzw.
Untersuchungen in der Lage ist, geeignete Bedingungen und Kata-
lysatoren aufzufinden®. — Sehr wichtig ist auch die Abstimmung
der katalytischen Hydrierung?®.

! Hinsichtlich der niheren Beschreibung sei auf GATTERMANN-
WIELAND: ,,Die Praxis des organischen Chemikers* verwiesen.
? FraNk: Chemiker-Ztg. 87, 958 (1913).
3 SK1TA: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3594 (1912).
¢ BERGIUS: Z. angew. Chem. 84, 341 (1921). — Z. Ver. dtsch.
Ing. 69, 1313 (1925).
LANPIEHLER, F.: Chem. Fabrik 5, 305 (1932).
DapIEU u. KorrER: Angew. Chem. 50, 367 (1937).
PrEIL: Ebenda 54, 161 (1941).
Vgl. dazu auch G. R. Scuurtzi: Ol und Kohle 88, 1448 (1942).
9 Vgl. C. WEYGAND u. A. WERNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 71,
(2%323)(1938). — C. WEYGAND u. W. MEUSEL: Ebenda 76, 498, 503

®w @ o
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II. Methoden und Operationen zur Isolierung
und Reinigung organischer Substanzen.

Allgemeine Bedeutung der Reinigung organischer Substanzen
beim organisch-priparativen Arbeiten vgl) S. 3ff. Im folgenden
igt die Isolierung und Reinigung von festen und fliissigen Substanzen
zu besprechen (Methoden zur Reinigung gasformiger Stoffe vgl.
8. 51ff.)1. Die verschiedenen Methoden zur Isolierung und Reinigung
organischer Substanzen unterscheiden sich prinzipiell dadurch, dafl
bei denselben entweder ohne Lisungsmittel gearbeitet wird (Destilla-
tion und Sublimation) oder mit einem solchen (Extraktion, Krystalli-
sation, Adsorption, Dialyse). Daraus ist auch die grofie Bedeutung
der Losungsmittel beim organisch-chemischen Arbeiten ersichtlich.

A. Vorbereitende Operationen.
1. Zerkleinern und Sieben,

Am einfachsten ist das Zerkleinern eines Materials durch Ver-
reiben unter Benutzung der bekannten Retbschalen aus Porzellan.
Bei harten Drogen usw. verwendet - man Melallmdrser. Bei un-
bekannten Substanzen ist stets Vorsicht geboten, da beim Ver-
reiben mancher Stoffe Explosionen stattfinden kénnen.

Miihlen mit Handbetrieb oder mechanischem Antrieb dienen
zur Zerkleinerung von Drogen, Samen usw. Kollerginge verwendet
man fir sehr harte Materialien.

Kugelmiihlen beniitzt man zum Pulverisieren harter und
trockener, bereits zerkleinerter Stoffe. ZweckmiBigerweise werden
bei groBeren Substanzmengen durch Siebe feinere von groberen
Anteilen getrennt und die gréberen Partikel sodann weiter behan-
delt (Zeitersparnis). Fiir kleine Substanzmengen empfiehlt sich
die Kleinlaborkugelmiihle von Brocm-RoserTi?, die in Makro-
und Mikroausfertigung hergestellt wird.

Kolloidmiihlen ermdglichen eine Zerkleinerung bis in das kol-
loidale Gebiet hinein; besonders verwiesen sei auf die Vibrations-
Kolloidmiihle, die zahlreiche Anwendungsméglichkeiten besitzt 3.

Mittels des Fleitschwolf zerkleinert man weiche Pflanzenteile
sowie tierische Organteile. Hs sind hier verschiedene Modelle im
Handel, die auch eine kontinuierliche Arbeit gestatten, wobei
gleich eine Trennung von flissigen und festen Anteilen durch-
gefithrt wird.

1 Hinsichtlich der experimentellen Behandlung leichtflichtiger
Stoffe vgl. besonders die Methoden von Stock: Ber. dtsch. chem.
Ges. 47, 154 (1914); 50, 989 (1917); 51, 983 (1918); 53, 751 (1920) u. a.

2 Hersteller: L. Hormuth, Heidelberg; vgl. dazu W. VETTER:
Fette u. Seifen 47, 424 (1940); Chem., Zbl. 1940 IT, 2925.

3 Hersteller: Probst & Class, Berlin-Dahlem.
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Schmieriges Material verreibt man mit Sand, Bimssteinpulver,
Kieselgur, geglithtem Na, SO, usw., bis eine brocklige Masse ent-
steht. Derartige MaBnahmen sind vielfach zur Vorbereitung eines
Materials zur Extraktion und zu anderen Operationen erforderlich.

Zum Sieben dienen die verschiedenen Siebmaschinen, die meist
nach dem Schiittel- oder Vibrationsprinzip arbeiten und in

mannigfachen Ausfiihrungsformen hergestellt werden.

Meist wird sich die Anwendung von Siebmaschinen empfehlen,
bei denen Siebe von verschiedener Maschenweite in rechteckigen
Kigten ubereinander angeordnet sind, wobei also das Siebgut gleich
in die verschiedenen Anteile je nach der Korngréfle zerlegt wird.
Die Siebe selbst werden aus durchlochtem Blech, feinmaschigem
Drahtnetz, Seidenflor oder aus Kunststoffgeflechten hergestellt;
mafgebend ist dabei die Bestéindigkeit gegen chemische Einwirkungen.
Die Zusammenhinge zwischen Maschenzahl je Quadratzentimeter,
Maschenweite, Drahtdurchmesser und Siebnummer sind genormt
und aus den entsprechenden Normblittern ersichtlich.

2. Filtrieren und Zentrifugieren.

Beide Operationen dienen zur Trennung fester Stoffe von
Flissigkeiten und Losungen. Durch Zentrifugieren lassen sich
allerdings auch andere Operationen bewerkstelligen. Beim Fil-
trieren arbeitet man mit besonderen Filtermassen (Papier, Gewebe,
Asbest, Glaswolle u. a.); auch die Filtergerite selbst kénnen
die Filtermasse unmittelbar enthalten (Glasfritten, Porzellan-
fritten u. a.). Manche Filtermassen sind auch bei bestimmten
Zentrifugentypen erforderlich. Vorausgeschickt sei noch die
primitivste Art der Trennung eines festen Stoffes von einer
Fliissigkeit, nédmlich das

Dekantieren und Abhebern. Voraussetzung ist dabei ein rasches
und moglichst vollstdndiges Absetzen des festen Anteils am
Boden des Gefafles. Die dariiber stehende Fliissigkeit wird ab-
gegossen (dekantiert) oder abgehebert. Hievon macht man auch
beim Entfernen des in Zentrifugenglisern iiberstehenden Anteils
Gebrauch. Die dabei anwendbaren Heber sind so gestaltet, dafl
der in die Fliissigkeit tauchende Rohrteil vor dem Ende nach
oben abgewinkelt ist, damit nicht der Bodensatz angesaugt und
mitgerissen wird.

Als Filtermaterialien zum Filtrieren und Absaugen kommen vor
allem folgende in Betracht:

Filtrierpapier, das wichtigste Filtermaterial des Laboratoriums.
Fir priparative Arbeiten kommt vor allem ein weiches, gut durch-

lissiges Papier in Frage'. Hauptverwendungsform: Faltenfilter zum
einfachen Filtrieren und Rundfilter zum Absaugen.

1 Vgl. dazu die Druckschrift der Firma C. Schleicher & Schill
(Diiren, Rheinland): Filtrationen im'chemischen Laboratorium (1928).
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W atte, Asbest und Glaswolle werden meist in Faserform verwendet.
Es wird ein Bausch passender Grofle leicht in die Spitze eines ge-
wohnlichen Trichters gedriickt (vgl. auch 8. 100). Glaswolle dient z. B.
Zzur Filtration starker Siuren; Asbedt ist durch seine hohe Siure-
und Alkalibestindigkeit ausgezeichnet. Er wird vielfach auch in
Filterpressen angewendet.

Tiicher (Gewebe) als Filtermaterial fir Nutschen, Siebzentrifugen
und Filterpressen. Baumwolle und Jute fiir neutrale und alkalische
Flussigkeiten, Pe-Ce-Filtertuch (Kunstfaser aus Polyvinylchlorid)!
fir saure wie alkalische Flissigkeiten sehr widerstandsfihig, sehr
haltbar, auch fir héhere Temperaturen, aber unbestindig gegen heille
organische Flissigkeiten. Hinsichtlich der chemischen Widerstands-
fahigkeit von Textilien (fiir Filterpressen usw.) vgl. RABaLp2.

a) Einfaches Filtrieren unter dem hydrostatischen
Druck des Filtergutes.

Man beniitzt hier die bekannten Trichter. Verwiesen sei auf
den mit Rippen versehenen Jenaer Analysentrichter, bei dem
glatte Filter beniitzt werden. Ein vollig
glattes Anliegen von Papierfiltern am
Trichterrand wird durch die von
ScHAFER® angegebene Arbeitsweise er-
reicht. — Im ibrigen verwendet man
beim organisch-chemischen Arbeiten fast
stets Faltenfilter, wobei die gerade pas-
sende Filtrierpapiersorte zu wéahlen ist.

Zum Kolieren, wobl der urspriing-
lichsten Art des Filtrierens, dienen
Koliertiicher, die in Kolierrahmen be-
festigt werden. Das Filtrat lduft in
untergestellte Gefale ab. Auch Sackfilter
und Spitzfilter aus Tuch sind vielfach
in Gebrauch. Sie werden gegebenen-
falls in eigene Gerite (z. B. aus Por-

zellan) eingesetzt. Besonders sei hier J

auf die Beutelfilter verwiesen4, die auch  Abb. 28. Gerit zum selbst-
im Laboratorium eine vielseitige An- tmg%‘g;éﬂgg’é_mch
wendung finden koénnen, wenn es

sich um die Bewaltigung groBerer Flissigkeitsmengen handelt.

1 Vgl. dazu E. HUBERT: Der Vierjahresplan 4, 222 (1940).
2 E. RaBarp: Chem. Technik 16, 141 (1943).

3 Analyt. Chem. 96, 305 (1934). — Weitere Vorschlige vgl.
HammerscuMipT: Chem. Fabrik 7, 50 (1934). — BrUHNS: Ebenda 8,
272 (1935).

4 Vgl. dazu E.EBBRECHT: Chemiker-Ztg. 61, 375 (1937).
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Zum selbsttitigen Filtrieren sei. auf das von KAPSENBERG!
angegebene Gerit verwiesen vgl. Abb. 28). Die Wirkungsweise
ist ohne weiteres verstandlich. Man kann aber auch mit der in
Abb. 29 wiedergegebenen hochst einfachen Vorrichtung aus-
kommen. Es kann dabei stets nur so viel Fliissigkeit aus dem
Kolben ablaufen, als Luft durch das Rohr eindringt2.

Filtrieren luft- oder feuchtigkeitsempfind-
licher Stoffe. Die einfachste Art des Filtrierens
unter FeuchtigkeitsausschluB} ist in Abb. 30
wiedergegeben3. (Sinngeméfe Kombination
mit der Anordnung in Abb. 29). Das Absorp-
tionsrohr wird mit Chlorcalcium gefiillt. Fiir
den gleichen Zweck sowie zum Filtrieren in
Fremdgasatmosphire (CO, N, usw.) kann
auch das in Abb. 28 dargestellte Gerit
verwendet werden. Der Deckel wird dann
noch mit einem zweiten Hahn versehen.

Die zur Filtration in
der Wirme anzuwenden-
den Gerdte werden erst
spiter besprochen, da
sie vor allem beim Um-
krystallisieren  bentitzt
werden (vgl. S. 92, 93).

b) Absaugen (Fil-
teieren unter ver-
mindertem Druck).
Prinzip: Die Fliissig-
keit wird hierbei durch
Ansaugen mit der Was-
Abb. 29. Anordnung zum serstrahlpumpe in das 2})12 %gitriéggf d‘?&g’%
selbsttatigen Filtrieren. Auffanggefil  {iberge- Feuchtiglelts-
fithrt. Die Methode wird
in erster Linie zur Gewinnung krystallisierter Substanzen
verwendet und daher im Kapitel ,,Krystallisation besprochen
(vgl. S. 98 ff.). Nicht krystallisierte Stoffe verlegen nédmlich

1 KAPSENBERG: Chem. Weekbl. 34, 403 (1937).

2 Weitere Einrichtungen zum ununterbrochenen automatischen
Filtrieren vgl. WEBER: Chem. Weekbl. 84, 515 (1937). — WEST:
J. chem. Educat. 14, 395 (1937). — STONE: Chemist-Analyst 26,
17 (1937). — Frost: Chemiker-Ztg. 64, 60 (1940).

3 Pip, W.: Chemiker-Ztg. 28, 818 (1904).
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leicht die Filterporen, wenn unter vermindertem Druck gearbeitet
wird, und sind daher besser durch einfache Filtration vom fliissigen

Anteil zu trennen.

Auf die Sterilfiliration biologischer Fliissigkeiten kann hier nur
kurz verwiesen werden!, Zur Feinfiltration und Entkeimung schwer

filtrierbarer Flissigkeiten verwendet man
eine Berkefild-Filterkerze mit Kieselgur als
Filterhilfsmittel (0,5—29%). Dieselbe ist auch
zur Filtration schleimiger Losungen geeignet;
ohne Kieselgur findet rasche Verlegung des
Filters statt.

c¢) Filtrieren unter erhdhtem Druck.

Im einfachsten Fall handelt es sich hier
um Filtergerite, die analog den Nutschen
(Saugfiltern) gestaltet, aber oben geschlossen
sind und so die Anwendung von Druck
gestatten. Die iiblichen Werkstoffe fiir
Laboratoriumsgeréte wie Glas und Porzellan
sind jedoch nur beschrinkt druckbestindig,
so dafl meist mit Metallgerdten gearbeitet
werden mufl. Zur Druckerzeugung ver-
wendet man Druckluft oder eine CO,-
Bombe-u. a.

Membranfilter. Sie dienen vor allem zur
Filtration von Kolloiden, kénnen aber auch
fiir grébere Bestandteile verwendet werden
(je nach der Porenweite). Zum Arbeiten
mi} organischen Losungsmitteln eignen
sich dabei die Cellafilter der Membran-
filter-Gesellschaft, Gottingen. Als Beispiel
fir kleine Flissigkeitsmengen sei auf den
Ultrafiltrationsapparat nach THIESSEN?
verwiesen (vgl. Abb. 31), der aus Glas her-
gestellt und fiir einen Uberdruck bis zu
5 atii geeignet ist. In der Abbildung ist die

Abb. 31. Ultrafiltrations-
apparat nach THIESSEN.

Anordnung fiir Druckfiltration wiedergegeben. Unter Verwendung

geeigneter Aufséitze ist das Gerdt auch
beniitzbar.

fir Saugfiltrationen

1 Vgl. dazu die vom Jenaer Glaswerk Schott & Gen. entwickelten
Gerdte. KNOLL: Erg. d. Hyg., Bact., Immunititsforschg. u. exper.

Therapie 24, 266 (1941).
2 Hock: Chem. Fabrik 15, 109 (1942).
3 THIESSEN: Biochem. Z. 140, 457 (1923).

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl.
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GroBere Leistungen der Membranfilter erzielt man, wenn als
Unterlage fiir dieselben nicht groblocherige Siebe verwendet
werden, sondern pordse Platten aus Glas oder keramischen
Stoffen?.

Die Seilz-Filter? sind vor allem zur Sterilfiltration im Labora-
torium wie fiir industrielle Zwecke geeignet. Man beniitzt dabei
Entkeimungsschichten (EK.-Filter) aus Asbest. Bei der Auf-
arbeitung biologischer Flissigkeiten leisten diese Filter sehr gute
Dienste.

Fillerpressen dienen zur Filtration groferer Flissigkeitsmengen
unter Druck. Der Name ist insofern irrefithrend, als es sich dabei
nicht um Pressen im iiblichen Sinne handelt, sondern um meist
rechteckige Rahmen bzw. Platten, die mit dem Filtermaterial (meist
Tuch, bei Seitz-Filtern Asbest) belegt sind; durch diese wird die zu
filtrierende Fliissigkeit meist unter Verwendung von Druckluft
hindurchgepreft. Sie stellt die vollkommenste Ldsung des Problems
dar, eine grofie Filterfliche auf einem kleinen Raum unterzubringen.
Zu unterscheiden sind Kammerpressen und Rahmenpressen. Man
verwendet sie mit Vorteil fir feine Suspensionen, die griindlich
gewaschen werden sollen. Der zu filtrierende Anteil kommt in einen
Behilter und lduft meist unter Anwendung von Druck durch die
Filterpresse.

d) Abpressen.

Diese Art der Trennung fester Anteile von Flissigkeiten
beniitzt man vor allem dann, wenn bereits ein z. B. durch Ab-
saugen oder Vorbehandlung in einer Filterpresse eingedicktes
Produkt vorliegt, das fein verteilte feste Teilchen mit groBler Total-
oberfliche enthilt (wodurch also eine gréBere Fliissickeitsmenge
adsorbiert ist). Das Filtriergut wird dabei.in PreBtiicher ein-
geschlagen und starkem mechanischem Druck ausgesetzt. Man
beniitzt dazu Schraubenpressen (Spindelpressen) verschiedenster
Bauart, wobei vor allem die hydraulischen Pressen gute Dienste
leisten. Man steigert den Druck nur allméhlich, solange der Prel3-
kuchen noch plastisch ist, da sonst die Tiicher héufig platzen. Als
MaB dient dabei die Menge an ablaufender Mutterlauge. Zum
Auswaschen wird die Masse nochmals mit Losungsmitteln an-
geteigt und der Vorgang wiederholt. Dies gilt auch fiir die Rander
des PreBkuchens, die weniger scharf gepreft sind als die Mitte.

e) Zentrifugieren.

Es sind hier grundsitzlich zwei Modelle zu unterscheiden,
néimlich die Siebzentrifugen und die Sedimentierzentrifugen.

1 SArTORIUS: Chemiker-Ztg. 62, 177 (1938).
2 Seitz-Werke, Kreuznach (Rheinland).
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Siebschleudern enthalten eine gelochte Trommel, die mit
Filtrierpapier oder Filtertuch belegt wird. Der fliissige Anteil
wird in das Gehduse geschleudert und liuft von dort ab. Das
Schleudergut 148t man gleichmaBig in die zunichst langsam
rotierende Zentrifuge einlaufen. FErst allmihlich wird die volle
Geschwindigkeit eingeschaltet. Die festen Anteile diirfen nicht zu
fein sein (moglichst nicht unter 0,5 mm); feine Teilchen bilden
nidmlich bald eine dichte Schicht, die keine Fliissigkeit mehr
durchldBt {vgl. auch S. 103).

Sedimentierzentrifugen (Becherzentrifugen). Der suspendierte
Anteil wird hier lediglich zum Boden des Zentrifugenglases ge-
schleudert; durch Dekantieren oder Abhebern wird die Fliissigkeit
abgetrennt. Das Auswaschen erfolgt durch Aufschlimmen des
Bodensatzes mit dem Waschmittel und nochmaliges Abschleudern.

Die kleinen Handzentrifugen sind meist ungeschiitzt und
arbeiten bei nur etwa 1000 Touren je Minute, sind aber fiir viele
Zwecke gut verwendbar (Fassungsvermdgen héchstens 30 cem). Die
gebriuchlichen Laboratoriumszentrifugen sind durch ein Gehiuse
geschiitzt. Umdrehungszahl meist 2000—4000 je Minute. Neuer-
dings werden aber auch Becherzentrifugen bis zu 15000 Um-
drehungen je Minute hergestellt!, Fassungsvermogen meist etwa
100—400 cem. Sie sind je nach GroBe und Konstruktion ent-
weder auf dem Labortisch aufstellbar oder standfest auf Beton-
sockeln montiert oder in schwebendem Zustand aufgehingt. Sie
besitzen meist austauschbare Einséitze zur Aufnahme von 4 bis
6 Kapseln, in die die dickwandigen Zentrifugengléser eingesetzt
werden. Beim Arbeiten mit derartigen Zentrifugen ist darauf
zu achten, dall die einzelnen Einsitze samt Schleudergut sorg-
faltig auf gleiches Gewicht austariert werden miissen, um einen
ruhigen Gang der Zentrifuge zu gewdhrleisten. Auch hier muBl
das Anlassen der Zentrifuge allméhlich erfolgen. GroBle Zentri-
fugen sind in Kellerrdiumen auf Betonsockeln zu montieren, die
im gewachsenen Boden eingelassen sind. — Dal groBe Zentri-
fugen auch bei geringerer Tourenzahl eine stirkere Wirkung
haben als kleinere Gerdte, ist selbstverstindlich, da die Zentri-
fugalkraft mit der Masse und der Entfernung von der Drehungs-
achse ansteigt.

Absetzschleudern mit Trommeln werden vor allem fiir kontinuier-
lichen Betrieb beniitzt. Die festen Bestandteile setzen sich an
der Innenwand der Trommel ab, die klare Fliissigkeit lduft oben

1 Hersteller H. L. Kobe, Berlin.
5*



68 Vorbereitende Operationen.

aus der Trommel in das Gehduse und von dort nach auBen (auch
Uberlaufzentrifugen genannt). Die triibe Fliissigkeit liuft in
die Mitte der Trommel kontinuierlich ein. Zur Trennung von
Emulsionen dient die Schélschleuder, die mittels zweier Schilrohre
die kontinuierliche Trennung der beiden Fliissigkeiten gestattet.

Die ,,Superzentrifugen’ oder Schnellzentrifugen besitzen enge,
hohe Trommeln aus starkem, nahtlosem Stahlrohr; sie arbeiten
meist kontinuierlich und ermdglichen Tourenzahlen bis 45000
je Minute. Sie sind besonders zur Klarung triiber Fliissigkeiten
und zur Trennung von Emulsionen geeignet?!,

Die ,,Ultrazentrifuge’* und ihre Verwendung in der Protein-
und Virusforschung kann hier nur erwihnt werden?2.

3. Trocknen,
a) Das Trocknen fester Stoffe.

Diese Operation ist sowohl zur Vorbereitung von Substanzen
fiir die weitere Verarbeitung (besonders bei Naturstoffen) wie
auch als abschlieBender Vorgang nach der Isolierung und Reinigung
organischer Stoffe von Wichtigkeit (besonders nach dem Um-
krystallisieren oder Sublimieren usw.). Im folgenden werden die
allgemeinen Trocknungsmethoden behandelt; hinsichtlich des
Trocknens fester Stoffe nach dem Umkrystallisieren vgl. S. 104.

a) Trocknen ohne Trockenmittel. Das Vortrocknen an der Luft
und tm Luftstrom wird im Laboratorium héufig angewendet. Man
breitet dabei das Trockengut in diinner Schicht auf Filtrier-
papier auf und 146t es unter dem Abzug liegen. Der ProzeBl kann
mit Hilfe eines Fohns natiirlich sehr beschleunigt werden (sowohl
durch Kaltluft, um so mehr durch Warmluft).

Trocknen bei erhohter Temperatur. Hierzu dienen die bekannten
Trockenschrinke, von denen die wichtigsten Typen genannt seien:
Trockenschrinke mit Gasheizung, versehen mit Thermometer und
eventuell Thermoregulator, innen s&usgestattet mit siebartig
gelochtem Zwischenboden zur Aufnahme des Trockengutes. —
Dampftrockenschrinke mit Doppelmantel fiir Gasheizung, im
tibrigen wie zuvor. — Elektrisch heizbare Trockenschrinke mit

1 Vgl. die Cepa-Zentrifuge von C. Padberg, Diisseldorf.

2 Zusammenfassende Literatur vgl. WYKOFF: Science [New York]
86, 92 (1937); SiGNER: Schweiz. Arch. angew. Wiss. Techn. 8, 1
(1937); THE SvEDBERG: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10, 113
(1938); KEiL: Z. Ver. dtsch. Ing. 82, 115 (1938).
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Temperaturregler (verschiedenste Typen; vorziiglich bewihrt sich
das zylindrische Modell von Herdus, Hanau). — Durch Anbringung
von Ventilationsléchern wird bei den meisten Typen automatisch
ein langsamer, heifler Luftstrom erzielt. Zur Erhéhung der Luft-
zirkulation wurden eigene Typen konstruiert. BehelfsméBig kann
man stets Wasserstrahlpumpe oder Gebliase verwenden. Auch
Verdunstungskdsten (Blasekisten) sind natiirlich zum Trocknen
benutzbar (vgl. S. 139), doch mufl das Trockengut gegen Ver-
stduben geschiitzt werden. — Sehr brauchbar sind die Vakuum-
trockenschrinke, die meist elektrisch beheizt werden; sie ermog-
lichen eine schonende Trocknung (besonders bei luftempfindlichen
Substanzen anzuwenden).

Fir technische Zwecke wurde eine groflle Zahl der verschiedensten
Trockenapparaturen entwickelt (Trommeltrockner, Bandtrockner,

Walzentrockner, Schaufeltrockner usw.), die aber meist nur in grofien
Modellen existieren.

Kleine Dampfwalzentrockner zur Abscheidung eines festen Stoffes
aus einer Suspension oder Losung werden auch fiir Laboratoriums-
zwecke erzeugtl. Sie besitzen eine sich langsam drehende, innen
mit Dampf beheizte Stahlwalze, die sich durch Eintauchen in die
Suspension oder Lésung mit einer diinnen Schicht derselben iiber-
zieht, die bei einer halben Drehung auf der Walze eintrocknet. Das
trockene Material wird durch ein Messer von der Walze abgekratzt
und sammelt sich in einem Behélter. — Auch Schaufeltrockner werden
im Laboratoriumsmaflstab hergestellt. Verwiesen sei besonders auf
die im Vakuum arbeitenden Apparate?.

B) Trocknen mit Trockenmitteln. Man arbeitet dabei in ge-
schlossenen Gefidllen (Ewxsiccatoren) unter Verwendung von Stoffen
zur Absorption der anhaftenden Feuchtigkeit oder von Lésungs-
mitteln usw. Je nach dem Verwendungszweck sind sie verschieden
gebaut. Neben den kleinen Dosenexsiccatoren, die fiir viele
Zwecke recht brauchbar sind, empfiehlt sich vor allem das be-
kannte ScHEIBLERsche Modell, wobei jene Formen, die den
Tubus seitwirts (am Unterteil) haben, weitaus den Vorzug ver-
dienen (gegeniiber den Formen mit dem Tubus im Deckel). Eine
weitere sehr brauchbare Form besteht lediglich aus einer auf einer
Glasplatte oder einem Tischchen autgeschliffenen Glasglocke;
Einsédtze dienen znr Aufnahme des Trockenmittels und Trocken-
gutes. Alle Exsiccatoren sollten zweckmiBigerweise stets zum

1 Verwiesen sei auf den Labor-Vakuum-Zweiwalzentrockner der
Fa.Mako, Erfurt, oder auf den Labor-Walzentrockner der Fa. Oschatz,

Dresden.
2 Vgl. z. B. den Vakuum-Labor-Schaufeltrockner der Fa. Moak,

Erfurt.
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Evakuieren eingerichtet sein; solche mit flachem Deckel sind
daher meist nicht brauchbar. Ein mit gutem Schliff versehener
Exsiccator soll das Vakuum mindestens 24 Stunden lang halten;
sorgfiltig angefertigte Stiicke bleiben monatelang dicht. Exsicca-
toren, die nur solange das Vakuum halten, als sie an die Pumpe
angeschaltet sind, sollten nicht verwendet werden.

Jeder neue Exsiccator ist vor Bentitzung auf seine Evakuierbarkeit
zu prifen (bedeckt mit Tiichern). Es konnen aber auch gépriifte
und jahrelang beniitzte Exsiccatoren gelegentlich implodieren. Allzu
grofle Typen sind nicht zu empfehlen, man beniitzt dann lieber die
stabileren Glocken. Fiur lichtempfindliche Substanzen verwendet
man Gerdte aus braunem oder schwarzem Glas (behelfsmiBig geniigt
auch ein dunkler Anstrich oder schwarzes Papier). Beim Einlassen
von Luft verschlieft man die Miindung des Hahnes mit einem Stiick-
chen Filtrierpapier; sobald dieses abfallt, ist der Druck ausgeglichen.

Auch Einkochgliser aus feuerfestem Glas sind als Exsiccatoren
bestens geeignet. Man versieht dieselben mit einer Glasglocke und
passenden Einsdtzen. Das Trockenmittel (P,0;, Silicagel usw.) kann
bequem in einem Aufsatz aullerhalb des Exsicecators untergebracht
werden?.

Trockenmittel: Schwefelsiure und Chlorcalcium sind am
gebréuchlichsten, fiir manche Zwecke kommen auch in Frage
Atzkali, Phosphorpentoxyd u. a. (vgl. dazu ausfiihrliche An.

gaben auf S. 140).
Zum Trocknen mit Trockenmitteln bei héherer Temperatur

dienen entweder beheizbare Exsiccatoren oder Roéhrenexsicca-
toren (vgl. dazu S. 105).

v) Besondere Trocknungsmethoden, Hierher gehéren Ent-
wisserungsverfahren, bei denen anhaftendes Wasser durch ein
siedendes Losungsmittel (Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff usw.) fortgefithrt wird. Mit Hilfe eines
Wasserabscheiders kann dabei der Fortgang der Entwisserung
verfolgt werden (auch zur Wasserbestimmung in Drogen). Man
kann dazu z. B. den Apparat von THIELEPAPE verwenden
(vgl. 8.77)2 Zur Entwisserung mancher hitzeempfindlichen Sub-
stanzen ist diese Methode allen anderen weit iiberlegen, so z. B.
zur Herstellung wasserfreier Oxalsdure (im Wasserfinger,
vgl. dazu 8. 13).

Zum Trocknen mancher Substanzen (z. B. schmieriger oder
klebriger oder von Organteilen), die sodann weiterverarbeitet

1 H. Forst: Chem. Fabrik 14, 297 (1941).

? Hinsichtlich verschiedener Vorschlige vgl. E. THIELEPAPE und
A.FuLpa: Z. Wirtschaftsgr. Zuckerind. 87, 333 (1937). — LUNDIN:
Chemiker-Ztg. 55, 762 (1931).
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werden sollen (z. B. zur Extraktion gelangen), bedient man sich
zweckméfigerweise auch einer besonderen Methode: Verreiben
mit geglithtem Natriumsulfat oder Gips, wodurch das Wasser
chemisch gebunden wird.

b) Das Trocknen von Flissigkeiten und Lésungen.

Grundsdtzlich kommen, hier die gleichen Methoden in Frage
wie zum Trocknen von Lésungsmitteln (vgl. dazu S. 44). Es
handelt sich dabei meist um das Trocknen von Reaktionspro-
dukten, die in Form von Losungen vorliegen (als vorbereitende
Operation z. B. zum Destillieren); solche Losunger liegen hiufig
nach dem Ausschiitteln oder Extrahieren vor. Hinsichtlich der
Wahl eines geeigneten Trockenmittels ist entscheidend, dafl es mit
dem gel6sten Stoff nicht reagieren darf. In Frage kommen vor
allem folgende Trockenmittel:

Chlorcalcium (gekornt oder geschmolzen). Das gekornte, schaumige
Produkt ist infolge der groBeren Oberfliche wirksamer als dasg ge-
schmolzene. - Unrichtig ist dabei die Anwendung eines gro8en Uber-
schusses, da dadurch viel Flissigkeit festgehalten wird, was zu
Verlusten fithren kann. Man nimmt daher die Trocknung fraktioniert
vor (Vortrocknung unter Abscheidung der Chlorcalciumlisung). Es
geniigt jedenfalls, wenn neben der gesittigten Chlorcalciumlosung
etwas feste Anteile vorhanden sind. Durch Schiitteln und Erwidrmen
wird der Trocknungsprozefl beschleunigt. — Fir alle Alkohole,
Amine und Phenole ist Chlorcalcium ungeeignet, da es mit ihnen
Doppelverbindungen bildet. Auch Essigester gibt beim tagelangen
Stehen iber Chlorcalcium eine Molekiilverbindung; bei anderen
Estern bestehen meist keine Bedenken. Additionsverbindungen
mit CaCl, lassen sich ibrigens durch Wasser stets leicht wieder zer-
legen. Trocknungsgrad mit CaCl,: gut, fast stets ausreichend.

Calctumcarbid. Ungemein wirksames Trockenmittel. Stérend
konnen jedoch in vielen Fillen die von der Darstellung her anhaften-
den Verunreinigungen wirken.

Natriumsulfat (entwissertes, geglithtes, aber nicht geschmolzenes
Produkt). Es ist wegen seiner Indifferenz so gut wie universell an-
wendbar. Es bindet etwa 1/, seines Gewichtes an Wasser (also
weniger als theoretisch moglich). Trocknungsgrad etwas geringer
wie bei Chlorcalcium, aber meist ausreichend.

Kupfersulfat (bei 200-—250° entwissert, farblos). Sehr gut ge-
eignet, aber nicht ganz so indifferent wie Natriumsulfat. Grad der
Wasseraufnahme an der Blaufirbung erkennbar.

Kaliwmhydroxyd und Kaliwmcarbonat. Besonders fiir alle Basen
bestens geeignet. Ungeeignet fiir Sduren, Aldehyde und Ketone, fir
Ester nur beschrinkt verwendbar. Beide gestatten das Vor- und
Nachtrocknen wie Chlorcalcium. Trocknungsgrad besonders bei
Kaliumhydroxyd ausgezeichnet.

Phosphorpentoxyd. Fir viele Losungen von Sduren verwendbar.
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B. Extraktion.

Unter Extraktion versteht man das Herauslosen einer Substanz
aus einem festen Substanzgemisch oder aus einer Loésung mittels
eines Losungsmittels; dieselbe erméglicht im allgemeinen eine sehr
schonende Behandlung des Materials, da bei gewohnlicher Temperatur
gearbeitet werden kann; auch bei erhohter Temperatur (zur Be-
schleunigung des Prozesses vielfach von Vorteil) steigt dieselbe in
der Regel nicht iiber den Siedepunkt des betreffenden Losungsmittels,
bleibt daher auch in diesem Falle relativ niedrig. — Wahl eines
geeigneten Losungsmittels von Wichtigkeit.

1. Allgemeines iiber Extraktionsmittel und Extraktionstechnik.

Charakteristisch und wichtig fiir den eigentlichen Losungsvorgang
ist, daB derselbe ohne gleichzeitigen chemischen Prozefl vor sich geht,
daB also keine Umsetzung zwischen dem Léosungsmittel und dem
gelosten Stoff stattfindet; das Lésungsmittel soll daher indifferent
gein (vgl. auch S. 44). Bei der Extraktion dienen die Losungsmittel
vor allem zur Isolierung und Trennung organischer Substanzen. Es
wird daher zunidchst zu besprechen sein, welche Losungsmittel zur
Abtrennung organischer Substanzen von anorganischen in Frage
kommen und sodann, welche Losungsmittel fir die einzelnen organi-
schen Stoffklassen geeignet sind.

a) Trennung organischer von anorganischen
Substanzen durch Extraktion.

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

Chloride der Alkalien in Athylalkohol sehr wenig loslich, in

Methylalkohol mehr (NH,C1 bis tiber 3%); die der Erdalkalien meist
leicht loslich (CaCl, in Athylalkohol bis 609%).

Bromide der Alkalien in Athylalkohol weniger loslich (meist 2
bis 39) als in Methylalkohol (12 bis 18%); die der Erdalkalien meist
in Methylalkohol leichter 16slich.

Jodide der Alkalien ebenfalls in Methylalkohol leichter loslich
(NaJ bis liber 709).
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Nitrate im allgemeinen schwer loslich, nur NH,NO, relativ leicht
(in Methylalkohol sogar bis iiber 179).

Sulfate meist sehr schwer loslich, die krystallwasserhaltigen Salze
meist leichter (MgS0,- 7H,0 in Methylalkohol sogar bis 409%,).

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

) Carbonate der Alkalien und erst recht der Erdalkalien fast un-
oslich.,

Die Léslichkeit der genannten Stoffe in Acefon ist meist gering;
leicht loslich sind nur manche Halogenide (insbesondere FeCl; bis
ither 609, HgCl, sogar bis iiber 1259,) sowie insbesondere KMnO,
(bis dber 2009,)!.

Anorganische Siuren sind in Alkoholen leicht 16slich; bemerkens-
wert ist die Loslichkeit von Salpetersiure in Ather (aus wiSriger
Losung ausschiittelbar).

b) Auswahl der Extraktionsmittel.

Abhéngig von der Lislichkeit sowie von der Art der Substanz.
Wasser ist vielfach bei der Isolierung mancher organischer Stoffe
aus Rohstoffen pflanzlichen oder tierischen Ursprungs verwend-
bar, und zwar je nach dem beabsichtigten Zweck auch nach
Zusatz von anorganischen oder organischen Séduren oder Basen. —
Methyl- und Athylalkohol sowie Aceton kommen fir die Extraktion
walriger Losungen naturgemif nicht in Frage, sondern nur
fir feste Substanzen (z. B. Naturprodukte oder Eindampfriick-
stinde usw.); beim Extrahieren von Sduren mit Alkohol ist auf die
Moglichkeit der Veresterung Riicksicht zu nehmen. Zur Extrak-
tion walBriger Fliissigkeiten bewéahrt sich vielfach Amylalkokol sehr
gut, ebenfalls Essigester oder Amylacetat ; bei diesen ist zu beachten,
daB der herauszulosende Stoff wegen eventueller Verseifungsgefahr
nicht zu alkalisch sein darf. Das am meisten angewendete und fast
stets brauchbare Extraktionsmittel ist der Ather; falls dieser fiir
gewisse Substanzen zu geringes Losungsvermégen hat, verwendet
man meist Petrolither, in anderen Fillen auch Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff oder auch Benzol und seine Homologen je nach
der Art der zu extrahierenden Substanz.

c) Allgemeine Extraktionstechnik.

Zundchst iiberzeugt man sich durch Vorversuche von der
Extrahierbarkeit einer Substanz und stellt das geeignetste Losungs-
mittel fest. Erst dann wird die Extraktion nach einer passenden
Methode vorgenommen. Ist die Loslichkeit des betreffenden
Stoffes gentigend grofl, so wird man Digerieren oder Auskochen

1 Ausfihrliche Angaben vgl. HouBeN-WEYL, a. a. O., Bd. 1,
S. 1295.
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bzw. bei Fliissigkeiten Ausschiitteln anwenden, bei schwer 16s-
lichen Stoffen wird man sich eines kontinuierlichen Extraktions-
apparates bedienen.

Bei der Extraktion wiBriger Lésungen trifft man MaBnahmen
zur Verringerung der Léslichkeit des betreffenden Stoffes in
Wasser, und zwar setzt man verschiedene anorganische Salze zu
(Aussalzen), so insbesondere NaCl, MgSO, oder NH,CI; zur
Abscheidung von Alkoholen aus wifirigen Losungen dient vor
allem Pottasche. Bei der Extraktion mit Ather wird man diesen
aus der wilrigen Losung (bis etwa 109, 10slich) zu verdringen
suchen; am besten durch NaCl oder Na,SO,.

Bei der Extraktion von Flissigkeiten treten vielfach Emulsionen
auf, deren Entmischung auf grofle Schwierigkeiten stoflen kann. Sehr
h#ufig bleibt zwischen den beiden Schichten eine schleimige, blasige
Masse zuriick. Falls dabei der Zusatz von anorganischen Salzen oder
die Anwendung groferer Mengen Losungsmittel nicht zum Ziele
fiihrt, hilft bei Ather- oder Chlorofermemulsionen vielfach der Zusatz
von 5 bis 10 Tropfen Alkohol und schwaches Schutteln; in anderen
Fillen Zusatz von etwas Benzol. Manchmal gelingt es, eine Emulsion
dadurch zu zerstoren, dafl man den Schiitteltrichter rasch um seine
Achse dreht, oder durch Klopfen usw. Erschiitterungen verursacht.
Vielfach hilft auch, wenn man die Fliissigkeit vorsichtig durch eine
mit Kochsalz beschickte Nutsche hindurchsaugt. Falls alle diese
Mittel nicht helfen, so gelingt meist eine Trennung durch Zentri-
fugieren oder lingeres Stehenlassen.

2. Extraktion fester Korper.

a) Extraktion bei gewShnlicher Temperatur
(Auslaugen, Macerieren und Perkolieren).

Im einfachsten Fall Auslaugen der Substanz mit einem ge-.
eigneten Losungsmittel bei gewohnlicher Temperatur in ver-
schlossenen Flaschen oder Kolben (Maceration); Beschleunigung
des Prozessés durch Schiitteln (vgl. S. 36). Diese Art der Ex-
traktion ist besonders bei temperaturempfindlichen Substanzen
anzuwenden. Nach Sittigung des Ldsungsmittels mit dem zu
extrahierenden Stoff mul} es durch frisches ersetzt werden. Dies
geschieht z. B. bei Verwendung eines Perkolators in bequemer Weise.

Derselbe besteht aus einem weiten konischen Rohr, das unten
stark verengt und mit einem Stiickchen Schlauch mit Quetschhahn

oder mit einem Glashahn verschlossen ist. Oberhalb wird etwas
Glaswolle, ein Porzellansieb oder eine Glassinterplatte zum Schutz

1 Vom Aussalzen macht man im iibrigen vor allem bei der Ab-
scheidung fester Korper aus wéfrigen Losungen Gebrauch (vgl.
S. 95, 96).
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des Ablaufes gegen Verstopfen eingesetzt. Der Perkolator wird mit
dem Extraktionsgut gefullt, dieses festgedriickt und mit dem Losungs-
mittel Gberschichtet. Nach lingerem Stehen wird

die Flissigkeit aus dem Hahn langsam abtropfen gelas-

sen, wobel zugleich in demselben Ausmafle von oben

frisches Ldsungsmittel zutropft, bis der Proze8 be-

endet ist. Ein praktisches Modell, das eine kontinuier-

liche Arbeit gestattet, ist in Abb. 32 wiedergegeben!. |====

Die Perkolation wird vielfach zum Extrabieren von NT=
Vegetabilien (Drogen usw.) angewendet.

b) Extraktion. bei erhdhter Temperatur
(Digerieren).

Dieser Prozefl fithrt naturgemidll wesentlich
rascher zum Ziel. Das Extraktionsgut wird dabei am
besten ausgekocht (vor allem unter RiickfluBkiihlung).
Nach der Sattigung des Losungsmittels muf dasselbe
entfernt und durch frisches ersetzt werden, bis das
Extraktionsgut erschopft ist. Zur Herstellung von
Infusen, Dekokten und Macerationen sei auf den
Jenaer Sintrax-Apparat verwiesen?.

¢) Extraktion in kontinuierlichen Abb. 32.
Extraktionsapparaten Perkolator.

Es kommt dabei stets frisches Losungsmittel
zur Wirkung. Dasselbe gelangt aus dem Siedegefal
in einen RiickfluBkiihler, und aus diesem auf die
zu extrahierende Substanz.

a) Apparate nach dem Soxhletprinzip. Der
Extraktor (vgl. Abb. 33) ist unten mit dem Koch-
kolben und oben mit dem RiickfluBkiihler verbun.-
den, am besten durch Glasschliffe (Gummistopsel
kommen bei Anwendung organischer Losungsmittel.
nicht in Frage, und Korke miissen erst sorgfaltig
abgedichtet werden; vgl. S. 176). Prinzip der
Extraktoren: Das aus dem RiickfluBkiibler ab-
tropfende Lésungsmittel durchtrinkt das Extrak-
tionsgut und wird mittels eines Heberrohres auto-
matisch abgesaugt, sobald es eine bestimmte Hohe  Abb. 33.

. SOXHLET-
erreicht hat. Extraktor.

i Vgl. dazu G. KAPSENBERG: Chem. Weekbl. 84, 403 (1937). —
Hersteller Glaswerk Schott & Gen., Jena.

2 ScHOBEL: Pharmaz. Ztg. 74, 949 (1929). — AUMULLER: Dtsch.
Apotheker-Ztg. 1935, Nr. 72.
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Zweckmifigerweise wird das Heberrohr (wie in Abb. 33) an der
gleichen Seite angeordnet wie das Dampfrohr, wodurch es gegen
Zerbrechen besser geschijtzt ist!. Neuerdings wird im absteigenden
Teil des Heberrohres vom Scheitelpunkt in einer Linge von etwa
10 em eine Capillare eingesetzt, die das ununterbrochene Funktionie-
ren des Heberrohres gewihrleistet?2. — Wihrend beim urspringlichen
SoxmLETrschen Apparat das Heberrohr auflen
angebracht ist, ist es bei der Modifikation von
CLAUSNITZER nach innen versetzt, wobei auch
das eigentliche Extraktionsgefil in einem
Dampfmantel steht, und dabei mit erwéirmt
wird. Nach dem gleichen Prinzip, aber noch
praktischer eingerichtet, ist der Extraktions-
apparat von RADEMACHER? (Abb. 34). Zur Auf-

Schilif fir
den Kitfer

ooo\

y’

Schiif Fir den
Kochkolben

Abb. 34, Extraktions-
apparat nach RADE-
MACHER,. M —=1"4.

nahme des Extraktions-
gutes dienen die in ver-
schiedenen Gréflen im
Handel befindlichen Hiil-
sen aus Filtrierpapier (z. B.
von Schleicher & Schiill)
oder Einsatztiegel mit Glas-
filterplatte (vgl. Abb. 36)%
oder Soxhletkerzen aus
Glasfiltermasse®,

Eine praktische, nach
dem Heberprinzip arbei-
tende Apparatur zur Ex-
traktion groflerer Substanz-
mengen (5—201 Fillvo-
lumen und mehr) wurde
durch SANDERMANN® be-
schrieben. Dieselbe kann
nach einfacher Auswechs-
lung eines Zwischenstiickes
auch fir Destillations-
zwecke verwendet werden.

{3) Apparate nach dem
DurehfluBprinzip. Bei
einer anderen Gruppe
von Extraktionsapparaten

RN

N

/a.s'e,—%

Filferplotte

[73

d

Hugelschliff

Abb. 35. Extraktor

B nac
SCHOBEL-PRAUSNITZ.

wird ohne Heberrohr gearbeitet. So beim Extraktionsapparat nach
KNOFFLER oder PRAUSNITZ? oder bei dem sehr praktischen Gerit

1 Vgl. PrausNITz: Osterr. Chemiker-Ztg. 89, 114 (1936).

2 SCHOBEL: Pharmaz. Ztg. 75, 56 (1930).

3 RADEMACHER: Chemiker-Ztg. 26, 1177 (1902).

* Besonders fiir Zuriickwigen des Extraktionsgutes wichtig
(indirekte Extraktbestimmung); vgl. KUHLMANN : Z. analyt. Chem. 72,

20 (1927).

5 Erzeugt vom Jenaer Glaswerk Schott & Gen.
¢ W. SANDERMANN: Chem. Technik 16, 86 (1943).
7 PrausNITZ: Chem. Fabrik 1, 324 (1928).
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nach ScH6BEL!, bei dem das Extraktionsgut auf einer Glasfilter-
platte ruht und zugleich oben lose mit einer solchen bedeckt ist,
wodurch eine gleichméaBige Verteilung der Flissigkeit erfolgt. In
Abb. 35 ist eine modernisierte, mit Kugelschliff versehene Form
wiedergegeben?. Auch fiir gréBere Mengen geeignet.

(

Abb. 36. Extraktor Abb. 37. Extraktions-
nach THIELEPAPE. apparat nach HAANEN
und BADUM.

Sehr empfehlenswert ist der Durchfluflextraktor mit
Zweiweghahn von THIELEPAPE® (vgl. Abb. 36). Derselbe ist
eine Verbesserung des Apparates von HAGEN% Der Zweiweghahn
erméglicht entweder einen Durchflu zwischen Extraktions-
kolben und Extraktionsrohr oder zwischen dem Extraktionsrohr
und auflen. Dieser Extraktor ermdoglicht daher zugleich eine
einfache Probeentnahme, die bequeme Wiedergewinnung des
Losungsmittels; ferner ist derselbe unter Beniitzung gewisser
Einsédtze auch zur Extraktion von Flissigkeiten (vgl. Abb. 36 b)
und mannigfache andere Zwecke geeignet; so zur Redestillation
von Losungsmitteln, zum Umkrystallisieren und zur Herstellung
kleinerer Mengen trockener Lésungsmittel, wobei man ohne Einsatz
arbeitet. Bei Verwendung besonderer Einsitze kann der Apparat
auch als Dialysator sowie zur Bestimmung des Wassergehaltes ver-
schiedener Substanzen verwendet werden (vgl. Original). Ein Nach-
teil des Apparates ist lediglich seine leichte Zerbrechlichkeit.

! ScuoBEL; Pharmaz. Zég. 75, 56 (1930).

2 Erzeugt vom Jenaer Glaswerk Schott & Gen.

3 THIeLEPAPE: Chem. Fabrik 4, 293, 302 (1931).
¢ HaGeEN: Chemiker-Ztg. 47, 598 (1923).
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Weiterhin sei auch auf den Universal-Extraktor von NorTES?!
verwiesen; derselbe ermoghcht die Extraktion von festem Material
nach dem Uberlaufprinzip wie nach dem DurchfluBprinzip, von
Flussigkeiten mit leichteren wie mit schwereren Losungsmitteln,
und schliefilich das Abdestillieren des Extraktionsmittels, wobei

Abb. 38. Extraktor nach FRIEDRICHS.

man dasselbe entweder zum Extraktionsgut destillieren oder aber

rein gewinnen kann.

Zur Extraktion kleiner Substanzmengen dient der Apparat
von HAANEN u. BApUM?, der nur aus einem kupfernen Einhinge-
kithler besteht, an dem eine Glasfritte mit dem Extraktionsgut
befestigt wird. Das Ganze wird in einen Weithals-Erlenmeyerkolben
eingesetzt (vgl. Abb. 37)2. Man mul} dabei aber héher siedende
Losungsmittel beniitzen, da Ather zu groBe Verluste bedingt. Der
Apparat ist bei Verwendung entsprechend kleiner Glasfritten auch
als Mikroextraktor vorziiglich geeignet. — Fir die gleichen Zwecke,
aber auch fiir Ather, kann der Extraktor von ScEMALFUSS? empfohlen
werden®, bei dem ein Glassintertiegel in den Kolbenhals eingesetzt

1 Norres, G.: Chemiker-Ztg. 62, 891 (1938).

2 Vgl. dazu HErING: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz.
Ges. 38, 266, 582 (1928). — SCHUBEL: a. a. O

3 Erzeugt vom Jenaer Glaswerk Schott & Gen.

4 SceMALFUSS: Chem. Fabrik 9, 161 (1936).

5 Beziehbar durch H. Kobe, Berlin.
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wird. An Stelle des Glassintertiegels kann nach unseren Erfahrungen
erforderlichenfalls auch ein perforierter Porzellantiegel mit einem
Filtrierpapiereinsatz von Schleicher & Schiill (oder auch nur dieser)
verwendet werden.

Hinsichtlich Mikroexirakioren sei auch auf die Gerite von Gor-
BACH! sowie MATTHEWS? verwiesen, ferner auf den Extraktor von
BroOwNING3, von ERDUs u. PorLLAK* sowie den durch besondere
Schnelligkeit im Extrahieren ausgezeichneten Apparat von KuHL-
MANNS, Vgl. dazu auch die Zu-
sammenfassung der mikropripara-
tiven Methoden in der organischen
Chemie von DADIEU und KorPER®
sowie von PrEIL’.

Extraktion groBerer Sub-
stanzmengen. Heifextraktion:
Man arbeitet im Prinzip in analoger
Weise wie bei dem Apparat von
HAANEN und Bapum (Abb. 37)
unter Benutzung eines mit Riick-
fluBkiithler versehenen Metallkessels
(mit aufschraubbarem Deckel),
in den ein Drahtkorb eingehiingt
wird, der mit Filtertuch ausgeklei-
det ist und das Extraktionsgut
enthilt. Fir eine gute Verteilung
des aus dem Kiihler zuriickflieBen-
den Losungsmittels mull gesorgt
werden.

Kaltextraktion: Man beniitzt
entweder einen grofleren Apparat
nach SCHOBEL (Abb. 35) oder z. B.
die Extraktoren von FRIEDRICHS®, /\m
Ein kleineres Modell (Abb. 38)? ist  ° 4
eine Umformung des Durchflufl-
extraktors von THIELEPAPE (vgl.
oben). Es ist durch Verwendung
auswechselbarer Mittelstiicke fiir
ein TFassungsvermigen zwischen
30cemund 5Literbeniitzbar (in der Abbildungsind nur einige Zwischen-
groBen wiedergegeben). Der Anschlufi des Dampfrohres ist durch
eine Normalschliffkette beweglich gestaltet. — Ein groBeres Modell
(Abb. 39)° dient fir ein Fassungsvermégen bis zu 20 Liter Inhalt. Es
kann sowohl nach dem Soxhlet-Prinzip, also mittels Heber arbeiten,

1 GorBACH: Vorratspflege u. Lebensmittelforsch. 8, 272 (1940).
2 MarraEws: Ind. Chemist chem. Manufacturer 14, 515 (1938).
3 BrRowNING: Mikrochem. 26, 54 (1939).

¢ ErDOS u. Porrak: Ebenda 19, 245 (1936).

5 KuurLMANN: Z. Unters. Lebensmittel 69, 221 (1935).

¢ DADIEU u. KopPER: Angew. Chem. 50, 367 (1937).

" PFEIL: Angew. Chem. 54, 161 (1941).

8 FrIEDRICHS: Chemiker-Ztg. 556, 963 (1931).

® Hersteller: Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach, Thiiringen.

Abb. 39. Extraktor nach
FRIEDRICHS (groBes Modell).
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als auch nach dem Durchfluflprinzip. Der Zweiweghahn (B) ermég-
licht zugleich Probeentnahmen. Bei 4 setzt man zweckmiBiger-
weise ein Filtermaterial ein (Watte, Glaswolle, Asbest, Glasfilter u. a.).
Die Oberfliche des Extraktionsgutes wird (wie auch bei anderen
Apparaten) mit einer Glasfilterplatte bedeckt zwecks gleichmiBiger
Verteilung des Losungsmittels (wie in Abb. 35). Auch auf den
Extraktor von NEUMANN sei hier verwiesen (vgl. 8. 83); derselbe
kann mit einigen Erginzungssticken auch zur Extraktion von
Flissigkeiten dienen. — Auflerdem wurden noch mancherlei andere
Grofiraumextraktoren beschrieben?®.

Vakuumextrakiion. Ein geeignetes Gerit, das nach dem Um-
laufprinzip, also sehr rasch arbeitet, wurde vom Jenaer Glaswerk
Schott & Gen. entwickelt. Dasselbe hat sich zur Herstellung von
Extrakten, Essenzen usw. aus festem Drogenmaterial durchaus
bewdhrt. Es werden dazu Bestandteile des Vakuum-Umlauf-
Verdampfers (vgl. S. 142) mit verschiedenen Zusatzgeriten ver-
wendet; unter anderem ist ein Probenehmer und ein Durchlauf-
gefaB mit Ardometer vorhanden.

3. Extraktion von Fliissigkeiten.
a) Ausschiitteln.

Verwendung eines Scheidetrichters (Schiitteltrichters) von
konischer oder zylindrischer Form. Die letztere? ermdglicht (ins-
besondere, wenn der Zylinder eine Graduierung besitzt) eine
Messung der Flissigkeitsmengen. Wird eine wéifrige Losung mit
einem spezifisch leichteren Extraktionsmittel ausgeschiittelt, so
146t man die untere Schichte durch den Hahn ab, wihrend die
obere durch den Tubus ausgegossen wird. Bei wiederholten Aus-
schiittelungen entfernt man die obere Schichte am besten mittels
eines Heberrohres, das man an einen Saugkolben anschlieft. Die
auszuschiittelnde Losung kann dann bis zur Erschépfung im
Scheidetrichter verbleiben. Spezifisch schwerere Extraktionsmittel
(wie Chloroform usw.) werden einfach unten abgelassen.

Zum Ausschiitteln kleiner Flissigkeitsmengen (einige Kubik-
zentimeter) verwendet man am besten ein einfaches Probershrchen
und entfernt die obere Schicht mittels eines Capillarhebers. Der-
selbe besteht aus einer zweimal gebogenen Capillare von etwa
0,85 mm lichter Weite3. — Ein kontinuierlicher Scheide- und
Absetztrichter fiir Fliissigkeitsmengen bis zu 5 ccm wurde von
ALBER* beschrieben.

1 Vgl. z. B. DRAKE u. Spiess: Chem. Fabrik 6, 407 (1933);
ListoN u. DEaN: Ebenda 6, 473 (1933) u. v. a.

2 Nach Scurrr: Liebigs Ann. Chem. 261, 255 (1891).

3 Vgl. Emica: Lehrbuch der Mikrochemie 8. 43 (1926).

4 ALBER, H. K.: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 656 (1941).
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Zum Awusschiitteln kleinster Mengen bedient man sich der Zentri-
fugalkraft'. Den Flissigkeitstropfen saugt man in einer Capillare
von passender Weite auf und iiber- oder unterschichtet ihn mit einem
Tropfen des Losungsmittels. Die Capillare wird beiderseits zuge-
schmolzen. Beim Zentrifugieren mufl der
spezifisch schwerere Anteil von innen
nach auBlen den spezifisch leichteren
durchdringen, wobei die Extraktion
stattfindet. Dieser Vorgang wird gege-
benenfalls des ofteren wiederholt. Zur
Trennung der beiden Anteile wird die
Capillare an der Trennungsfliche auf-
geschnitten.

‘ Sehliff fir
‘ den Kihler

Aiihler

N%

Schliff firden
Aochkolben

Abb. 40. Abb. 41. Kleiner Fliissigkeitsextraktor fiir
Modifizierter Fliissigkeitsextraktor spezifisch schwerere (ausgezogene Linien)
nach XUTSCHER u. STEUDEL. oder spezifisch leichtere Kxtraktions-

mittel (gestrichelte Linien).

b) Kontinuierliche Fliissigkeitsextraktoren
(Perforatoren).

Je nach dem spezifischen Gewicht des Extraktionsmittels
gegeniiber Wasser sind verschiedene Modelle zu unterscheiden,
da vor allem wélrige Losungen zu extrahieren sind2

1 NigpERL: J. Amer. chem. Soc. 51, 474 (1929).
2 Zur Theorie der Extraktion von Flissigkeiten und sonstige
Angaben vgl. J. Friepricus: Chem. Fabrik 5, 199 (1932).

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl. 6
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o) Extraktion mit spezitisch leichteren Losungsmitteln (Ather,
Petrolather, Benzol usw.). Fiir mittlere Fliissigkeitsmengen (etwa
100—1200 cem) sei der Apparat von KurscHER und STEUDEL!
empfohlen. Wir verwenden dabei ein mit Normalschliffen versehenes
Modell (Abb. 40), das ein Auswechseln des ExtraktionsgefiBes je
nach der Menge der zu extrahierenden Fliissigkeit ermoglicht.

Aus dem Siedegefif gelangt der Dampf des
A Extraktionsmittels durch den Zwischenteil in den
RuckfluBkiihler, wird hier kondensiert und tropft in
das Trichterrohr, tritt durch eine Glasfilterplatte? in
einem dauernden Strom kleiner Trépfchen aus, sammelt
sich nach dem Durchstréomen der zu extrahierenden
| Flissigkeit oberhalb derselben an und flie8t wieder
Q\ in das Siedegefil zuriick. Das Trichterrohr muB
geniigend lang sein, damit das spezifisch leichtere
Extraktionsmittel den hydrostatischen Druck der zu
extrahierenden Lésung iiberwinden kann. Das Extrak-
tionsgefifl kann je nach Wunsch dimensioniert werden;
man hilt am besten Gefde zwischen 0,1 und 11 Inhalt
bereit. Soll die Extraktion bei héherer Tem-
1 peratur vorgenonrmen werden, so wird bei Verwendung
des beschriebenen Apparates (Abb. 40) das Extrak-
tionsgefdll in ein passendes Wasserbad eingesenkt, das
auf die gewiinschte Temperatur erwirmt wird.

Extraktion kleiner Mengen. Vorteilhafterweise
kann der Extraktor von THIELEPAPE beniitzt wer-
den, unter Verwendung des Einsatzes b (Abb. 36).
= Der Soxhlet-Extraktor kann nach einer kleinen
Umformung hierfiir gleichfalls verwendet werden3,
Auch das in Abb. 41 wiedergegebene &ltere
Modell leistet noch gute Dienste. An Stelle der
Wendel kann eine passende Glasfritte verwendet
werden?,

Zur Mikroextraktion verwendet man ein Gerat
nach KuTscEER-STEUDEL, das entsprechend klein

Ao 42, dimensioniert ist. Das eigentliche Extraktionsgefi3
erforator und der Zwischenteil bestehen dann aus einem
PRAUSNITZ. Stiick. Einen derartigen Apparat mit einem Extrak-

! KurscHER u. STEUDEL: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 89,
474 (1903); vgl. auch Kempr: Chemiker-Ztg. 87, 774 (1913).

? Diese Anordnung bewihrt sich besser als die Anwendung einer
Glasspirale wie.beim urspringlichen Modell von KUTSCHER und
STEUDEL.

3 WAGNER-JAUREGG u. TRIER: Chemiker-Ztg. 61, 645 (1937).

4 Vgl. dazu FRIEDRICHS: Chem. Fabrik 1, 91 (1928); 2, 90 (1929).
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tionsgefdiB von 7 cem Inhalt hat F. LaQuer! beschrieben.
Vgl. ferner GOoRBACH?, BARRENSCHEENSZ,

Extrakiton gréferer Flissigkeitsmengen (2—61). Am geeignet-
sten erscheint hierfiir ein von PrRAUSNITZ* beschriebener Perfo-
rator des Jenaer Glaswerks Schott & Gen., der in Abb. 42 wieder-
gegeben ist. Derselbe ist mit Glas- oder Metallkiihler, Glasfilter-
einsatz und Probehahn versehen; der AnschluB an den Kolben
erfolgt durch Kugelschliff mit Schalenkupplung. — Es wurden
auch Fliissigkeitsperforatoren konstruiert, die eine Extraktion
mit dem gesamten destillierenden Losungsmittel erméglichen
(also unter Vermeidung der vorzeitigen Kondensation an der
Oberfliche der zu extrahierenden Lésung)S.

Eaxtraktion grofler Fliissigkeitsmengen. Auch hier wurde eine
groBe Anzahl der verschiedensten Modelle beschrieben. Die
meisten arbeiten mit Glasfritten zur Verteilung des Losungs-
mittels unter gleichzeitigem Rithren. Vgl. die Apparate von
Friepricas®. Eine Erhéhung der Extraktionsgeschwindigkeit
laBt sich nur noch durch Steigerung des Lsungsmitteldurch-
satzes erreichen?. So arbeitet der Extraktor von Nrumann$8
(bis 101 Inhalt) nicht mit Fritte, sondern mit einem Wirbelmisch-
hohlriihrer, bei dem durch Steigerung der Umdrehungszahl auch
eine Erhohung des Durchsatzes des Losungsmittels moglich ist.
Der Apparat ist sowohl fiir leichte wie fiir schwere Extraktions-
mittel verwendbar. Mit kleinen Abdnderungen ist das Gerdt auch
zur Extraktion gréBerer Mengen fester Stoffe geeignet.

Es wurde auch das umgekehrte Extraktionsprinzip beschrieben,
wobei z. B. Teile der zu extrahierenden Losung durch einen Stick-
stoffstrom mitgefiihrt werden und durch eine Saule des Extraktions-
mittels in Form feiner Tropfchen fallen®.

1 LAQUER, F.: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 118, 215 (1922)

2 GorBACH: Vorratspflege u. Lebensmittelforsch. 3, 272 (1940);
es wird dort ein verbesserter Mikroextraktor zur Fettbestimmung
fir flissige wie feste Nahrungsmittel beschrieben.

3 BARRENSCHEEN : Mikrochim. Acta [Wien] 1, 319 (1937). Apparat
zur Extraktion von 1—20 cem Flissigkeit.

¢ Pravusnirz: Chemiker-Ztg. 63, 185 (1939).

5 H. Suipa u. G. Waener: Ol und Kohle 89, 615 (1943); vgl.
auch Wiener Chemiker-Ztg. 46, 166 (1943); Chem. Techn. 16, 245 (1943).

¢ FrieDprICHS: Chemiker-Ztg. 55, 519 (1931). — Hersteller:
Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach.

? FRIEDRICHS, J., u. W. FrRIEDRICHS: Chem. Fabrik 8, 247 (1935).

8 Hersteller: W. K. Heinz, Stiitzerbach.

* Howt, P. F., u. H. C. CaALLow: J. Soc. chem. Ind. 61, Mai 1942;
Chem. Zbl. C. 1943 I, 2114.

6*
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) Extraktion mit spezifisch schwereren Lisungsmitteln (Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff usw.}!. Fir kleinere Flissigkeits-
mengen eignet sich der Apparat von THIELEPAPE (vgl. Abb. 36)
mit einem eigenen Einsatz, der das Durchstrémen der Fliissigkeit
von oben nach unten gestattet (mit Zackenkranz
zur feineren Verteilung des Loésungsmittels). Auch
Einsétze mit Glassinterplatte wurden beschrieben.
Vgl. ferner den Universal-Extraktor von NOTTES
(S. 78). Auch der einfache Apparat gemaf Abb. 41
\ (ausgezogene Linien) ist noch gut verwendbar.

ZweckmaéBigerweise kann an Stelle der Wendel ein
Glasfilter beniitzt werden.

Extraktion groperer Fliissigkeitsmengen (2—6 1).
Zu empfehlen ist hierfiir der von PrAUSNITZ? be-
schriebene Perforator des Jenaer Glaswerks Schott
& Gen. (Abb. 43). Derselbe besitzt einen Glasfilter-
einsatz zum Verteilen des Extraktionsmittels, einen
AblaBhahn und Glas- oder Metallkiihler. Der Kol-
ben ist mit Kugelschliff angeschlossen. Bei einer
anderen Form ist auBerdem eine KPG-Einstellvor-
richtung eingebaut, die einen Riicklauf in acht
verschiedenen Hohen gestattet.

Fir grofle Flissigkeitsmengen (5—101) wurden
brauchbare Apparate von FriepricHs3, NEUMANN
(vgl. S. 83) u. a. beschrieben; sie arbeiten ebenso wie
die Gerédte fiir leichtere Losungsmittel unter Riihren.

Abb. £3. Perfo- ¢) Fraktionierte Verteilung?
rator fiir spezi-

fisch schwerere . . .
Losungsmittel Dieselbe bezweckt die Trennung von zwei oder

priaeh  mehr Bestandteilen auf Grund ihrer verschiedenen

Loslichkeit in zwei miteinander nicht bzw. nur

wenig mischbaren Losungsmitteln. Die Methode ist sehr schonend,
da jegliche Erwdrmung vermieden wird.

Als Phasenpaare fiir die fraktionierte Verteilung kommen in
Frage: Wasser-Kohlenwassergtoffe, Wasser-Ester, Wasser-Butanol,
Methanol-niedere Paraffine, Athanol-héhere Paraffine u. a. Bei der

1 Literaturabersicht vgl. 8. WEnrLI: Helv. chim. Acta 20, 927
(1937).

2 PraUsNITZ: Chemiker-Ztg. 63, 185 (1939).

3 FrIEDRICHS: Chemiker-Ztg. 55, 519 (1931).

4 Vgl. dazu JANTZEN : Dechema-Monographie Nr. 48. Berlin 1932.
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Trennung zweier Stoffe ist natirlich ein Phasenpaar erwiinscht,
in dem die Verteilungskoeffizienten moglichst verschieden sind.

Gerdle fiir die fraktionierte Verteilung. Eine Reihe von Scheide-
trichtern oder eine Anzahl Rollflaschen oder eine Verteilungs-
batterie (bestehend aus einer Anzahl gemeinsam eingespannter
Schiittelrohre mit einigen MeBgeriten) oder eine Verteilungs-
sdule (eine aufrechte fliussigkeitsgefiillte Siule, in der die Phasen
gemaf ihrem spezifischen Gewicht im Gegenstrom aneinander vor-
beiflieBen und ihre Bestandteile austauschen. Das Arbeiten in den
Scheidetrichtern oder der Verteilungsbatterie entspricht gewisser-
mafBen der fraktionierten Destillation aus dem Xolben, die Be-
niitzung der Verteilungssidule dem Fraktionieren mit der Destil-
lationssdule. Aus der Verteilungsbatterie fallen zahlreiche Ein-
zelfraktionen an, aus der Sdule aber bei jedem Gang nur’zwei.
Die erstere eignet sich daher vor allem zum Zerlegen von Ge-
mischen mit vielen Einzelbestandteilen, die letztere fiir schwer
trennbare Zweistoffsysteme. Auf die ndhere Beschreibung der
Gerdte und Arbeitsweise muB hier verzichtet werden.

d) Anhang: Dialysel.

Anwendung. Trennung molekulardisperser Stoffe von Kolloiden
auf Grund der Diffusion der gelosten Korper durch Membranen.
Die Dialyse ist in vielen Féllen der einzige Weg, um zu einheitlichen
Substanzen zu gelangen, so bei der Befreiung von natiirlichen
Eiweilllosungen von den mitgeldsten Salzen. Vor allem in der
Enzymchemie zur Reinigung von Fermentlosungen ist diese
Methode von groBer Bedeutung geworden (vgl. auch S. 167).

Dialysiermembranen. Pergament, sogenannte Fischblasen,
kaufliche Dialysierhiilsen oder Dialysierschlduche (z. B. von
Schleicher & Schiill); Herstellung geeigneter Membranen aus
Kollodium 2.

Dialysiervorrichtungen. Beschleunigung der Dialyse durch
Vergréflerung der Oberfliche sowie durch Bewegung der zu dialy-
sierenden Fliissigkeit oder des umgebenden Wassers.

Im einfachsten Fall verwendet man einen Dialysierschlauch, der
an beiden Enden an passenden Glasrohren befestigt ist; derselbe
wird in einem hohen Glaszylinder U-formig aufgehingt und durch
davernde Zufiihrung von frischem Wasser (mittels eines auf den

1 Vgl. RemNnBorpT in HOUBEN-WEYL I, 8. 465 (1925). — Vgl
ferner Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 1, 8. 111. Wien: Springer
1931.

2 Siehe Rowna: Praktikum der physiol. Chem., 1. Teil. 8. 5.
Berlin 1926.
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Boden des Zylinders reichenden Glasrohres) bespiilt; die 8o entfernten
Elektrolyte gehen dabei verloren. — Andererseits liBt sich eine
innige Bertthrung zwischen der zu dialysierenden Fliissigkeit und
dem umgebenden Wasser durch Rithren im Inneren der Lésung er-
zielen oder durch Bewegung der ganzen Dialysiervorrichtung (Schnell-
dialysatoren!, Gleitdialysatoren? usw.).

Sehr zweckméaBig sind die Ewxtraktionsdialysatoren von Gopo-
1ETZ3, die eine rasche und quantitative Dialyse ermdoglichen und
in bestimmter Ausfithrung auch fiir das Arbeiten in indifferenter
Gasatmosphire sowie im Vakuum geeignet sind<.

Besonders verwiesen sei schlieBlich auf den Elekiroschnell-
dialysator von BRINTZINGERS®, bei dem das Prinzip des Schnell-
dialysators mit dem des Elektrodialysators vereinigt ist und das
eine besonders rasche und weitgehende Kolloidreinigung gestattet.

C. Reinigung organischer Substanzen durch
Krystallisation.

Fir das organisch-préparative Arbeiten ist es von grofler Be-
deutung, zu krystallisierten Substanzen zu gelangen, da eine Reinigung
und Identifizierung derselben in der Regel wesentlich einfacher ist
als bei Flissigkeiten. Insbesondere im Schmelzpunkt krystallisierter
Substanzen besitzt man ein einfaches und wichtiges Kriterium fir
ihre Reinheit und Einheitlichkeit (vgl. auch S.6), wihrend dem
Siedepunkt bei weitem nicht diese Bedeutung zukommt. Die Vorteile,
die das Arbeiten mit krystallisierten Substanzen bietet, sind vor
allem bei kleinen Substanzmengen stark ausgeprigt, da es z. B.
durch Destillation kaum gelingen wird, kleine Mengen fliissiger
Substanzen in ausreichendem Mafle zu trennen und zu reinigen.
Man wird daher bemuht sein, auch flissige Substanzen nach
Moglichkeit in krystallisierte Derivate iberzufithren. Die
weitere Reinigung solcher Substanzen erfolgt vor allem durch Um-
krystallisieren oder Sublimieren, im letzten Jahrzehnt ist ferner
auch der Wert der Adsorptionsmethoden erkannt worden. — Im
folgenden wird zunichst die allgemeine Technik des Umkrystallisierens
beschrieben und sodann auf die mafigeblichen Einzeloperationen
niher eingegangen.

1. Liosungsmittel und allgemeine Technik des Umkrystallisierens.

Krystallisation im weitesten Sinne. Ubergang einer
Substanz aus irgendeinem Aggregatzustand in den krystallini-

1 GUTBIER, HUBER u. SCHIEBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 55,
1518 (1922).

2 Taoms: Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1235 (1917).

3 GoporLETz: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 86, 315 {1913).

¢ MaNN: Chem. Zbl. 1921 II, 533.

5 BRINTZINGER, ROTHHAAR u. BEIER: Kolloid-Z. 66, 183 (1934), —
Kratz: Ebenda 80, 33 (1937). — Hersteller des Apparates: Schott &
Gen., Jena.
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schen; und zwar Erstarren einer Schmelze  (Krystallisieren aus
dem SchmelzfluB), Ubergang aus dem amorphen in den krystal-
linischen Zustand usw. Krystallisation im engeren Sinne:
Ubergang vom gelosten in den festen (krystallinen) Zustand. Von
dieser Art der Krystallisation wird bei der Reinigung von Sub-
stanzen durch Umkrystallisieren sowie Umldsen vor allem Gebrauch
gemacht, indem eine Substanz gelést und dann wieder zur Ab-
scheidung gebracht wird. Dabei bleiben Verunreinigungen ent-
weder in der Mutterlauge oder sie gehen in dem betreffenden
Losungsmittel gar nicht in Losung.

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

Allgemeiner Vorgang beim Umkrystallisieren. Die betreffende
Substanz wird in einem geeigneten Losungsmittel in der Wirme
gelost, durch eventuellen Zusatz eines Adsorptionsmittels von
Verunreinigungen befreit und nach dem Filtrieren zum Aus-
krystallisieren gebracht; sodann werden die Krystalle von der
Mutterlauge getrennt und gegebenenfalls getrocknet. Beim Um-
losen ist der Vorgang analog, aber es unterbleibt das Erwéirmen.
Die Krystallabscheidung erfolgt dann auch nicht spontan, sondern
mittels besonderer Methoden.

Wahl des Lisungsmittels, fiir das Umkrystallisieren von grofter
Bedeutung. Im folgenden einige allgemeine Grundsitze, die weg-
weisend sein konnen. Zusammenhinge zwischen der Konstitu-
tion eines Korpers und des Losungsmittels: Kohlenwasserstoffe
sind vor allem aus Petroldther, Benzol, Toluol oder deren Homo-
logen umkrystallisierbar, hydroxylhaltige Verbindungen (einfache
Zuckerarten, aliphatische und auch aromatische Oxyséuren, viel-
fach aber auch einfache Carbonsiuren) aus Wasser oder Alkohol,
Siuren aus Eisessig (oder Ameisensiure) usw. — Im allgemeinen
besitzen Ather, Chloroform und Benzol (sowie verwandte Lésungs-
mittel) ein sehr groBes, Petrolither und Wasser ein geringeres
Losungsvermogen fiir organische Stoffe; Alkohol und Eisessig
stehen etwa dazwischen. Die Loslichkeit in Homologen des be-
treffenden Losungsmittels ist meist gréfler; so wird man vielfach
statt Athylalkohol mit einem héheren Alkohol zum Ziele kommen,
oder statt Benzol mit Toluol oder Xylol (oder Tetralin, Hexalin
usw.), statt Petrolither mit einer héher siedenden Fraktion
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(Ligroin usw.). Die wichtigsten Losungsmittel und deren Ver-
wendbarkeit sind im folgenden angefiihrt:

Bengin. Man beniitzt bestimmte Fraktionen von Petroldther sowie
Ligroin (vgl. auch 8. 45), wobei zu beachten ist, dafl allzu uneinheit-
liche Gemische stérend sind. Fir besondere Zwecke verwendet man
die reinen Kohlenwasserstoffe: Pentan (Kp. 33—39°), Lidsungs-
vermogen gering, verwendbar fir niedrigschmelzende, niedrig-
molekulare Stoffe. Hexan (Kp. 60—69°), Losungsvermogen etwas
groBer. Heptan (Kp. bis 100°), Losungsvermogen wesentlich hoher.

Benzol (Kp. 80°), besonders fiir Kohlenwasserstoffe geeignet,
ferner auch fiir Alkohole, Aldehyde, Ketone, Amine, Nitroverbindun-
gen usw. — Toluol (Kp. 111%); Losungsvermogen grofler, im iibrigen
wie Benzol. — Xylol (Kp. um 136°, Gemisch der Isomeren), Losungs-
vermogen noch hoher als bei Benzol und Toluol.

Cyclohexan (Hexalin, Kp. 81°), an Stelle von Heptan verwend-
bar. — Tetralin (Kp. 207°) und Dekalin (Kp. 188°%), Lésungsvermogen
gut, aber nur fir besondere Zwecke verwendbar.

Methanol (Kp. 65°), Losungsvermoigen wenig spezifisch, darin
dem Wasser am nédchsten stehend, mit den aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen nur beschrinkt mischbar. — Athanol (Kp. 789), fir
zahllose Substanzen brauchbar, vo6llig mischbar mit allen iblichen
Lésungsmitteln. — n-Propanol (Kp 979 und Isopropanol (Kp. 829),
wie Athanol, aber Losungsvermogen erhéht. — n-Butanol (Kp. 1179),
Losungsvermogen sehr hoch, bietet gute Krystallisationsfreudigkeit,
mit Wasser nur wenig mischbar. — Isoamylalkohol (Kp. 128—1329,
Gemisch), mit Wasser nur wenig mischbar.

Didgthyldther (Kp. 35°. Nur brauchbar fiir tiefschmelzende
Substanzen, als Umkrystallisationsmittel daher wenig verwendbar. —
Dioxan (Kp. 101%), unbegrenzt mischbar mit Wasser und zahlreichen

organischen Losungsmitteln, sehr brauchbar. — Diiscamyldther
(Kp. 175%), Losungsvermogen gut, wirkt vorziglich krystallisations-
fordernd. — Amnisol (Kp. 154°), seltener verwendbar.

Fisessig (Kp. 118%); meist sehr gutes Losungsvermdogen, besonders
fiir -Carbonsduren, ausgezeichneter Krystallisationsanreger. Greift
in heiem Zustand Filtrierpapier an. — Ameisensdure (Kp. 101°),
wird wenig verwendet.

Kssigsduredthylester (Kp. 77°), hohes Losungsvermogen, sehr
brauchbar auch in Mischung mit Petrolither u. a.

Aceton (Kp. 56°), Losungsvermogen meist gut, mit Wasser un-
begrenzt mischbar. — Methyldthylketon (Kp. 80°), hoheéres Losungs-
vermogen. Beide nur fiir indifferente Substanzen brauchbar (Sduren
wie Alkalien wirken verindernd).

Chloroform (Kp. 61°); hohes Losungsvermogen, fiir schwer losliche
Halogensubstitutionsprodukte geeignet. —  Tetrachlorkohlenstoff
(Kp. 77%), Losungsvermogen geringer. Beide sind nicht brennbar.

Schwefelkohlenstoff (Kp. 46°), Losungsvermégen &dhnlich wie
Chloroform.

Pyridin (Kp. 116°), fir manche Zwecke gut geeignet, auch in
Mischung mit Wasser.
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Nitrobenzol (Kp. 211°), fir sehr schwer losliche Stoffe vielfach
geeignet.

Wasser. Fir viele Zwecke gut geeignet, vor allem fiir Carbon-
sduren, auch manche Aldehyde, Phenole, Aminoverbindungen.

Durch Mischung von Ldsungsmaitteln kann man vielfach ein
Solvens erhalten, das gerade die zum Umkrystallisieren richtigen
Figenschaften besitzt. Zumeist arbeitet man aber dabei nicht von
vornherein mit dem Gemisch, sondern 16st zunichst in dem einen
Losungsmittel und versetzt erst zum Auskrystallisieren mit dem
zweiten (vgl. S. 95).

Loslichkeitsproben. Unbedingt notwendig; zunéchst ist durch
Vorproben Loslichkeit und Krystallisationsvermégen der be-
treffenden Substanz in den verschiedenen Solvenzien festzu-
stellen, etwa in folgender Reihenfolge: Wasser, sodann Athyl-
alkohol (eventuell Methylalkohol), Eisessig (eventuell Essigester),
schlieBlich Chloroform (oder Tetrachlorkohlenstoff), Benzol und
Petrolither. Erst sobald sich diese Losungsmittel als ungeeignet
erweisen, probiert man zunichst Mischungen sowie dann die
sonstigen Losungsmittel, und zwar zunichst die Homologen der
obengenannten, und schliefllich seltener verwendete Lésungs-
mittel wie Dioxan, Pyridin, Phenole, Nitrobenzol, Aceton, Ather,
Mineralsduren (insbesondere Salzsidure), Methylal, Acetal u. a.

Lésungsmittel als Krystallverbindungen. Dieverschiedenen Liosungs-
mittel treten sehr hiufig beim Umkrystallisieren in die sich ab-
scheidenden Krystalle ein. Aufler Substanzen mit Krystallwasser
wurden daher auch solche mit Krystallalkohol, -Ather, -Aceton,
-Hexan, -Chloroform; -Tetrachlorkohlenstoff, -Essigsdure, -Benzol,
-Toluol, -Pyridin usw. beobachtet!.

Chemische Indifferenz der Losungsmittel von groBer Wichtigkeit.
Beim Umkrystallisieren aus Alkoholen kann Esterifizierung von
Séuren stattfinden, oder Austausch von Alkylresten (Umesterung),
ferner auch Ersatz von Acetylresten durch Alkylreste usw. Basische
Stoffe diirfen nicht aus Chloroform umkrystallisiert werden, da
sie dasselbe beim Kochen zerlegen oder auch selbst Zersetzung
erleiden konnen (vgl. auch S. 44).

Als Reinheitskriterium fiir die wmkrystallisierte Substanz gilt in
der Regel deren Schmelzpunkt. Man wird daher so lange umzukrystal-
lisieren haben, bis der Schmelzpunkt konstant ist, bis also die
direkt auskrystalhswrende Substanz den gleichen Schmelzpunkt
besitzt, wie die durch Einengen der Mutterlauge erhaltenen Krystalle.
Vlelfach ergibt sich jedoch erst beim Wechsel des Losungsmittels
oder Anderung der Umbkrystallisierungsmethode eine weitere Er-

1 Vgl. die Zusammenstellung und Literaturangaben bei H. MEYER;
Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen,
6. Aufl. Wien: Springer 1938.
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hohung des Schmelzpunktes. Manchmal mufl itiberhaupt eine ganz
andere Reinigungsoperation angewendet werden (Destillation, Subli-
mation oder Chromatographie).

2. Die Einzeloperationen des Umkrystallisierens.

a) Allgemeine Reinigungsmethoden, Entfernung von
Verunreinigungen, Entférbungsmittel nsw.l.

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

a) Enttirbung durch Adsorptionsmitfel. Dieselben werden zu
der betreffenden Losung zugesetzt und nach eventuellem Auf-
kochen abfiltriert. Das Adsorptionsmittel nimmt dabei die Ver-
unreinigungen auf. Man sucht mit einem Minimum an Adsorptions-
mittel zu arbeiten, da durch dasselbe auch die zu reinigende Sub-
stanz adsorbiert werden kann, wodurch manchmal groe Verluste
eintreten konnen. Verwendung von Tierkohle (Wirksamkeit der-
selben durch die verwendeten Sorten bedingt); Entfarbung
nicht immer erzielbar; dies ist vielfach auch vom Lésungsmittel
abhingig. Das Adsorptionsvermégen in den einzelnen Losungs-
mitteln nimmt in folgender Reihe ab: Wasser > Athylalkohol
> Methylalkohol > Essigester > Aceton > Chloroform.

Vielfach gehen die feinsten Teilchen der Kohle durchs Filter
(insbesondere bei Wasser und anderen hydroxylhaltigen Losungs-
mitteln); dies merkt man oft gar nicht an der filtrierten Losung,
sondern erst an der Firbung der Krystalle. Abhilfe durch Wahl
einer dichteren Filtrierpapiersorte oder nochmaliges Filtrieren durch
dasselbe Filter (dessen Poren sich allméhlich verstopfen). Empfehlens-
wert ist auf jeden Fall, die erhaltenen Krystalle nochmals (nach
Moglichkeit aus einem hydroxylfreien Lésungsmittel) ohne Tier-
kohle umzukrystallisieren; dies ist unbedingt dann notwendig, wenn
die betreffende Substanz der C-H-Bestimmung unterzogen werden
goll. Ferner ist zu beachten, daB Tierkohle vielfach eine chemische
Verinderung von Substanzen verursacht; so diirfen leicht oxydable
Stoffe nicht mit Tierkohle entfirbt werden; insbesondere Erwéirmen
wird dann zu vermeiden sein. Ubrigens ist die Adsorption zumeist
wenig von der Temperatur abhingig; manchmal erzielt man auch
bessere Entfirbung, wenn man die betreffende Losung bei gewdéhn-
licher Temperatur langsam durch ein Kohlefilter hindurchsaugt.

1 Vgl. die Zusammenstellung und Literaturangaben bei H. MEYER:
Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen,
6. Aufl. Wien: Springer 1938.
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Sonstige Adsorptionsmittel. Fullererde (Bleicherde, ein Alu-
minium - Magnesium -hydro - Silicat)?, Kieselgur (Infusorienerde,
fast reines WSiliciumdioxyd, besonders geeignet zur Bindung
feiner fester wie oliger Tritbungen), Silicagel (hydratisierte Kiesel-
sgure), Bolus alba (weiler Ton, hauptsichlich bestehend aus
Aluminiumoxyd), Talkum (Magnesiumhydrosilicat). Fiir diese
gelten im allgemeinen die gleichen GesetzmiBigkeiten wie fiir
Tierkohle.

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

v) Entfirbung durch Zerstorung der Verunreinigungen, nur
anwendbar, wenn nicht die zu reinigende Substanz zugleich an-
gegriffen wird. Ozydationsmittel zom Entfirben von Lésungen:
Kaliumpermanganat, in einzelnen Fillen auch Salpetersiure,
Chlorkalk, Chlordioxyd, Wasserstoffsuperoxyd u. a. — Reduktions-
mittel: Schweflige Saure (vor allem in der Technik) sowie unter-
schweflige Saure und Salze derselben, ferner Aluminiumamalgam
und andere. — Kondensationsmittel usw. (zur Entfernung von
reaktionsfihigen Verunreinigungen oder zur Verharzung oder Ver-
kohlung derselben): Maleinssureanhydrid (zur Entfernung storen-
der Beimengungen dienartjger Natur), Aluminiumchlorid, Chlor-
zink, konzentrierte Schwefelsiure, Thionylchlorid, Chlor-
schwefel u. a.

b) Lésen und Filtrieren,

o) Umkrystallisieren gréfierer Mengen. Die Substanz wird im
betreffenden Losungsmittel in einem Kolben in der Wirme gelost
(beim Umldsen ohne Erwirmen), am besten unter allmihlichem

1 Z. B. Frankonit der Pfirschinger Mineralwerke Gebr. Wild-
hagen & Falk; Claritsorten der Siid-Chemie A. G., Minchen.
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Zusatz des betreffenden Losungsmittels, und bei niedrig siedenden
Solvenzien unter Anwendung eines RiickfluBkiihlers (vgl. S. 19);
sodann giet man die Lésung durch ein Faltenfilter, das mit dem
Losungsmittel angefeuchtet wurde, und das sich in einem Trichter
mit ganz kurzem Hals befindet; sehr wichtig ist die Wahl eines
geeigneten, rasch filtrierenden Papiers. Zur Filtration gr6Berer
Fliissigkeitsmengen beniitzt man dabei Spitzfilter oder Beutel-
filter aus passendem Filtertuch, die vorteilhafterweise in gelochte
Spitzsiebe aus Porzellan eingesetzt werden (vgl. dazu S. 63). Ad-
sorptionsmittel erst zusetzen, sobald die ganze Substanz in
Loésung gegangen ist; bei unldslichen Riickstédnden ist zunéchst
von diesen abzufiltrieren.

Bei schwer loslichen Substanzen verwendet man eine Heiz-
vorrichtung fiir den Trichter, um das sehr listige Auskrystalli-
sieren der Substanz im Filter oder aber die Anwendung gréBerer
Mengen Losungsmittel zu vermeiden. Hedzvorrichtungen: Warm-
wassertrichter, Dampftrichter oder elektrisch heizbare Trichter.
Ein sauberes und einfaches Arbeiten ermdglicht die Beniitzung
des Dampftrichters (Abb. 44), der zweifellos dem Warmwasser-
trichter vorzuziehen ist. In den aus Metall hergestellten Mantel

wird dabei ein Glastrichter mit

kurzem Hals eingesetzt. Heizung

—_— des Trichters mittels eines kleinen

Dampfentwicklers (vgl. S. 148); der

abgehende Dampf wird am ein-

— fachsten durch Einleiten in kaltes

Wasser, das leicht erneuert wer-

den kann, oder mittels eines Liebig-

Abb. 44. Dampftrichter. Kiihlers kondensiert. — Beim Um-

krystallisieren aus Wasser kann in

zweckmiBiger Weise auch unter Beniitzung eines Dampftrocken-

schrankes oder Dampftopfes filtriert werden, in den der Trichter
samt Auffanggefill gestellt wird.

Eine Vorrichtung zur HeiBfiltration bei verschiedenen Tempera-
turen hat PAUL! beschrieben. Der in einem Siedegefil entwickelte
Dampf einer beliebigen Heizfliissigkeit wird durch eine trichter-
formig gestaltete Spirale geleitet, in die der Trichter eingesetzt wird,
und gelangt nach der Kondensation wieder in den Kolben zuriick
(vgl. Original).

) Umkrystallisieren kleiner Mengen. Die Substanz wird in
einem Probershrchen oder in einem Mikrogefda gelost? (Abb. 45 a).

1 PAuL: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2209 (1892).
? PrEGL: Mikroanalyse, 3. Aufl., S. 243. Berlin: Springer. 1930.
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Wir verwenden einen Satz derartiger Gefille von verschiedener
GroBe (und zwar breitere Gefifle mit 3—6 cem Gesamtinhalt,
und engere Gefifie mit 2 und 1 ccm Inhalt). Hinzufiigen des
Losungsmittels stets tropfenweise mittels eines an einem Ende
verengten Glasréhrchens (Tropfrohr). Erhitzen mit einem Mikro-
brenner (oder mit der Sparflamme eines Bunsenbrenners); dabei
wird die Fliissigkeit mit einem
kleinen Glasquirl (ein diinner Glas-
stab, am Ende etwas abgebogen
und breit gedriickt) (Abb. 45b)
dauernd geriihrt. Filtration nach
PrEGL (a. a. 0.) durch einen Mikro-
trichter (Abb. 45¢), mit kugeliger
Erweiterung fiir die Aufnahme von
Watte oder Asbest als Filtermasse.
In diesem Falle arbeitet man in
groflerer Verdiinnung, um ein Aus-
krystallisieren der Substanz im
Trichter zu vermeiden. Auch die
Verwendung einer ganz kleinen X
Glassinternutsche von 1—2 cem In-
halt kann fiir viele Zwecke empfoh-
len werden. Zum Umkrystallisieren
in konzentrierter Losung haben wir
it einem mit Glasmantel versehenen

Glasstiel/

>G

Mikrotrichter (Abb. 45d) die besten
Erfahrungen gemacht.

Durch den Mantel wird der Dampf
jenes Lisungsmittels geleitet, aus dem
umkrystallisiert wird, indem an den
Apparat ein kleiner Siedekolben sowie

Abb. 45. Gerite zum Mikroum-
krystallisieren. M = 1:2. 4 fithrt
weiter, dann senkrecht nach oben
und trégt einen kleinen N.-Schi.,
(AuBenkonus Nr. 0) fiir den Kiih-
ler; B fiihrt weiter, dann senk-
recht nach unten und triigt einen
kleinen N.-Schl. (Innenkonus
Nr. 0) fir das Siedekdlbechen.

ein RiickfluBkiihler angeschlossen wer-
den. — Falls die Losung schwer ab-
lduft, kann man durch Anwendung von Druck die Filtration wesent-
lich beschleunigen. Zu diesem Zwecke wird das Filtriergefill mit
einem Gummistopsel mit Einleitungsrobr und Entliftungshahn
versehen. Das Einleitungsrohr wird mit einer Druckpumpe oder
einer Bombe verbunden (zumeist reicht es aus, wenn der Druck
mit dem Munde erzeugt wird). — Auch grofere Modelle haben sich
bestens bewdhrt.

Sehr einfach und zweckméBig ist die Anordnung von Brount?,
die aus Abb. 46 ersichtlich ist. "Dabei wird lediglich ein kleiner
Glasfiltertiegel unter einem Kiihler angebracht. Das Losen, Fil-

1 Brouxrt, B. K.: Mikrochem. 19 (1936).
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trieren und Auskrystallisieren findet dabei im gleichen Apparat
statt. Nach PrerL! konnen fiir den gleichen Zweck natiirlich auch
andere Mikroextraktoren (vgl. dazu S. 78) verwendet werden.

¢) Auskrystallisieren.

o) Krystallisation aus heiB gesittigter Losung. Die Substanz
krystallisiert aus dem TFiltrat beim allméhlichen Erkalten des-
selben. MafBnahmen fiir das Krystallisieren iiber-
sidttigter Losungen: Abkithlen auf tiefere Tem-
peratur durch Einstellen in Eis oder in eine
Kailtemischung oder in einen Kiihlschrank usw.
(vgl. S. 16 u. 17). Bei hitzeempfindlichen oder
tiefschmelzenden Substanzen wird bei Raum-
temperatur eine gesittigte Losung hergestellt, die
man durch starke Unterkiihlung zur Krystalli-
/ sation bringt (insbesondere bei Verwendung von
Petroldther als Losungsmittel). Abgesaugt wird
dann auch in der Kilte, vgl. S. 102. Einleiten der
Krystallisation durch Kratzen der GefiBwinde
mit einem Glasstab; Impfen mit Krystallen der
betreffenden Substanz; die Impfkrystalle werden
dabei am besten in die noch nicht ganz erkaltete
Losung unter Kratzen mit einem Glasstab ein-
getragen.

Es ist daher ratsam, von der umzukrystalli-
sierenden Substanz stets einige Krystéillchen zu
diesem Zwecke zuriickzubehalten. Sehr trige kry-
gtallisierende Substanzen stellt man an einen kiihlen

Abb. 46. Ort (am besten in den Kiihlschrank); die Krystalli-
Gerdt zum Mikro- sation ist vielfach erst nach einigen Tagen, manch-
umkrystallisieren.  1,5] gogar erst nach Wochen beendet.

Niedrig schmelzende Substanzen 1Bt man mit
besonderer Vorsicht auskrystallisieren, um o6lige Abscheidung zu
vermeiden; dabei muB fir sehr allméihliche Abkihlung gesorgt
werden, am besten, indem man das betreffende Gefil} in einem Bad von
einer der Losung entsprechenden Temperatur allméhlich erkalten 1456t.

Die Krystalle sollen weder zu fein noch zu grob sein; im ersten
Falle besteht die Gefahr, dafl Losungsmittel oder Verunreinigungen
infolge der groBen Oberfliche adsorbiert sein koénnen, im zweiten
Fall schlieen die Krystalle vielfach Loésungsmittel und damit Ver-
unreinigungen ein. Eg ist daher die Erzielung von Krystallen mittlerer
Grofle anzustreben. Die Gewinnung gut ausgebildeter Krystalle ist
auch fir die Untersuchung der Krystallform (mittels Lupe oder
Mikroskop) von Wichtigkeit, da dies vielfach ein wichtiges Kriterium
fiir organische Substanzen vorstellt.

2 PrEiL: Angew. Chem. 54, 161 (1941).
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f) Krystallisation durch Abdunsten oder Verdampfen des
Losungsmittels. Anwendung, wenn die Losung nicht geniigend
konzentriert ist und auf andere Weise keine Krystallisation erzielt
werden kann. Dies ist beim Umldsen von Substanzen die Regel.
Vorgang wie spiter beschrieben (vgl. S. 138ff.), indem man ins-
besondere iiber Absorptionsmitteln im Vakuum verdunsten liBt
oder nach einer der tiblichen Methoden verdampft (vgl. S. 1381f.).
Die Operation darf nicht bis zu Ende durchgefiihrt werden, da
die Verunreinigungen in der Mutterlauge zuriickbleiben sollen.

v) Krystallisation durch Zusatz anderer Losungsmittel (vgl. auch
S. 89). Substanz in einem Solvens von groferem Ldsungs-
vermogen geldst und filtriert; Filtrat (zumeist in noch heilem
Zustand) mit einem Lésungsmittel versetzt, in dem die Substanz
schwer loslich ist, so daB8 deren Ldslichkeit im ersten Solvens
herabgemindert wird. Zusatz von so viel Losungsmittel, da in
der Hitze héchstens eine schwache Triibung entsteht; erst beim
Erkalten soll Krystallisation stattfinden ; Zusatz zu groBer Mengen
Fillungsmittel ist zu vermeiden, da sonst hiufig Abscheidung in
oligem oder schmierigem Zustand stattfindet. — Diese Art der
Krystallabscheidung kann vielfach auch beim Umlésen einer
Substanz angewendet werden.

Hat man eine Substanz in Alkohol, Eisessig oder Aceton gelbst,
80 setzt man meist Wasser zu; bei Salzen organischer Sduren ist der
Vorgang umgekehrt. Man 1ost in Wasser und versetzt mit Alkohol
(oder auch Aceton). Zur Lésung einer Substanz in Ather, Essig-
ester, Aceton, Benzol oder Chloroform setzt man _am besten Petrol-
dther zu. Pyridinlésungen kann man mit Wasser, Ather oder Alkohol
versetzen. Weiterhin kommen auch folgende Mischungen in Betracht:
Benzol-Chloroform, Benzol-Pyridin, Aceton-Benzol, Aceton-Chloro-
form, Alkohol-Chloroform, Alkohol-Ather, Pyndm Toluol, Chloro-
form-Essigester und viele andere.

Vielfach ‘'muf zugleich auch von der Abdunstungsmethode Ge-
brauch gemacht werden, indem die Mischung iiber ein Absorptions-
mittel gestellt wird, das das Solvens mit dem grofieren Losungs-
vermogen aufnimmt. So kann z. B. aus einem Alkohol-Wasser-Ge-
misch der Alkohol leichter entfernt werden (z. B. im Vakuum), worauf
sodann Krystallisation einsetzt. Oder man entfernt aus einer willirigen
Losung Ammoniak oder auch Salzsdure, die eine starkere Léslichkeit
bedingen konnen, durch Aufbewahren iiber einem geeigneten
Absorptionsmittel (Schwefelsiure einerseits und Atzkali ant% ererseits).
In anderen Fillen kann man das storende Losungsmittel auch durch
Ausschiitteln mit einem geeigneten anderen Losungsmittel entfernen
80 z. B. den Alkohol aus einer Alkohol-Ather-Mischung oder aus
einer Alkohol-Chloroform-Mischung mittels Wasser.

d) Krystallisation durech Aussalzen, Die Loslichkeit der ab-
zuscheidenden Substanz (vor allem in Wasser) kann auch durch
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Zusatz von anorganischen Salzen verringert werden. Hiervon
macht man seltener zur Abscheidung von Krystallen, vielfach
aber bei der Gewinnung von nichtkrystallisierten Substanzen
Gebrauch (ebenfalls beim Ausschiitteln, vgl. S. 74). Abscheidung
von Seifen, verschiedenen Farbstoffen und Sulfosiuren, Eiwei3-
korpern usw. Man verwendet zum Aussalzen NaCl, Na,SO,,
K,CO,, CaCly, (NH,),S80, u. a. Man setzt dabei entweder eine
konzentrierte Salzlosung zu oder aber das Salz in fester Form.

¢) Umfillen von Substanzen, insbesondere bei amorphen Kor-
pern: Losen in einem Solvens und Ausfillen durch ein anderes.
Auch dann anzuwenden, wenn eine Substanz wegen zu groBer
Zersetzlichkeit nicht unter Erwirmen gelost werden darf (also
beim Umldsen); man bereitet dann eine kalt gesittigte Losung
und fallt mit einem geeigneten Losungsmittel (falls nicht Kry-
stallisation durch starke Unterkiihlung oder nach Punkt f3 oder y
erzielbar ist). Sduren oder Basen werden in Alkalien (insbesondere
Ammoniak) bzw. Sduren (Salzsiure, Essigsiure usw.) gelost und
nach dem Entfirben und Filtrieren durch Zusatz von Siure
bzw. Alkali wieder abgeschieden.

C) Krystallisation dliger (sowie schmieriger und harzartiger)
Substanzen. NaturgeméaB ist es nicht mdéglich, in allen diesen
Fillen stets zu krystallisierten Korpern zu gelangen; in erster
Linie darf man nicht die Geduld verlieren, da manchmal der-
artige Substanzen erst beim lingeren Stehen krystallisieren oder
erstarren.

Methoden zur Beschleunigung dieses Prozesses: Bei Olgemischen
(die durch fraktionierte Destillation nicht weiter getrennt werden
konnen) wird man versuchen, durch Abkithlung Krystallisation zu
erzielen, indem man die einzelnen Fraktionen langere Zeit bei tieferer
Temperatur aufbewahrt; vielfach ist es von Vorteil, dieselben zu
diesem Zweck in einem geeigneten Losungsmittel (Petrolither u. a.)
zu losen, da besonders bei Temperaturen unter — 409 viele Sub-
stanzen nur glasig werden und dann nicht krystallisieren konnen.
Weiterhin kann man versuchen, durch Behandlung mit einem
Losungsmittel (in der Kilte oder in der Hitze) einen Anteil in Lésung
zu bringen, woraufhin dann vielfach entweder der zuriickbleibende
oder der geloste Anteil krystallisiert, da nun das Mischungsverhaltnis
verandert ist. Als Losungsmittel kommt dabei z. B. manchmal
Wasser in Betracht, das mit kleinen Mengen anderer Losungsmittel
versetzt ist (z. B. Alkohol, Ather, manchmal auch Ammoniak,
Séduren usw.). Ferner ist es oft zweckmillig, eine olige Substanz in
einem Losungsmittel zu 16sen und ein zweites zuzusetzen, in dem
dieselbe schwer loslich ist, und dann stehen zu lassen, sobald eine
schwache Tritbung entstelit. Weiterhin bewihrt sich vielfach, das
Ol in Ather usw. zu l6sen und nun im Vakuum verdunsten zu lassen
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durch die starke Abkiihlung tritt dann oft Krystallisation ein (vgl.
8. 17). Bei schmierigen oder harzartigen Substanzen gelingt es
manchmal, durch Verreiben mit einem Lisungsmittel (insbesondere
Methylalkohol oder Petrolather) Krystallisation zu erzielen. Aus
derartigen Substanzen kann man ferner vielfach durch Sublimation
(besonders im Vakuum) in bequemer Weise krystallisierte Substanzen
gewinnen.

Vor allem aber kommt es hiufig durch lingeres Verweilen von
Reaktionsgemischen, Mutterlaugen, oligen oder sirupésen Eindampf-
riickstinden usw. im Kiihlschrank (in Wochen bis Monaten) zur erst-
maligen Krystallisation von Substanzen, um deren Abscheidung man
sich vielfaci in langwierigen Versuchen vergebens bemiiht hatte.

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

Diese Methode ist vielfach dann anzuwenden, wenn die Ausgangs-
substanz leicht zersetzlich ist und daher direkt nicht gereinigt werden
kann, oder wenn die sonstigen Eigenschaften (wie Loslichkeit usw.)
eine direkte Reinigung nicht gestatten; ferner ist von Wichtigkeit,
daB auf diese Weise auch fliissige Stoffe (z. B. Aldehyde oder Kohlen-
wasserstoffe usw.) aus Substanzgemischen isoliert und gereinigt
werden konnen, indem sie in krystallisierte Derivate tubergefithrt
werden. — Sduren kann man iiber ihre Salze oder Ester reinigen,
Alkohole oder iiberhaupt OH-haltige Substanzen iiber ihre Acetyl-
oder Benzoylderivate. Basen konnen als Chloroplatinate oder
Aurochlorate abgeschieden werden, ferner als Quecksilbersalze,
weiterhin mittels Phosphorwolframsiure oder als Pikrate oder
Oxalate usw.; nach dem Umkrystallisieren derselben wird durch
Alkaliin der Regel leicht wieder die urspriingliche Base in nun reinem
Zustand regeneriert. Aldehyde und Ketone koénnen als schwer-
losliche Bisulfitverbindungen abgeschieden und nach der Reinigung
mittels Soda regeneriert werden. Aromatische Kohlenwasser-
stoffe und Phenole (ferner auch Lactone, Aldehyde und Ketone
der aromatischen Reihe) kénnen als Additionsprodukte mit aromati-
schen Nitroverbindungen (insbesondere Pikrinsidure oder Styphnin-
sidure) abgeschieden und nach dem Umkrystallisieren durch Alkali
(besonders durch wilriges Ammoniak) wieder regeneriert werden.

3. Trennung der festen Substanzen von der Mutterlauge.

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

Bernhauer, Einfitlhrung. 3./4. Aufl. 7
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a) Absaugen.

a) Allgemeiner Vorgang. Beniitzung einer Wasserstrahlpumpe;
falls ein schwicheres Vakuum erwiinscht ist, so stellt man dasselbe
mit Hilfe eines Entliiftungshahnes ein (vgl. S. 28). Absaug-
vorrichtungen: Zwei prinzipiell verschiedene Formen, und zwar
entweder trichterférmige GefdBe, die eine Filtrierplatte besitzen
(Nutschen), auf die die abzusaugende Substanz gebracht wird;
diese Saugtrichter werden auf einen Saugkolben aufgesetzt, in
dem das Filtrat aufgefangen wird. Zweiter Fall: ,,Umgekehrte
Filtration*, der filtrierende Teil der Apparatur (Puxrarr-Filter,
Saugstdbchen usw.) wird in die abzusaugende Masse bzw. Fliissig-
keit eingesenkt und das Filtrat in ein zweites Gefa hinein-
gesaugt. Die erstgenannte Art des Absaugens wird zumeist an-
gewendet, die zweite Art nur fiir spezielle Zwecke.

Absaugvorgang. GroBe der Absaugvorrichtung nicht proportional
dem Volumen der Fliussigkeit, sondern der Menge der abzusaugenden
Krystalle. Wird mit Filtrierpapier gearbeitet (also bei Gefiflen der
erstgenannten Art), so feuchtet man dasselbe mit dem zu verwenden-
den Lésungsmittel an und saugt es fest, so dafl es gut anliegt und
bringt die abzusaugende Masse darauf. Die abgesaugte Substanz
wird zweckmifBigerweise mittels eines geeigneten Gerites (flacher
Glasstopsel oder breitgedriickter Glasstab usw.) festgepreft, um
moglichst viel Mutterlauge zu entfernen. Im Filterkuchen ent-
stehende Risse sind stets glattzustreichen.

Das Auswaschen der Krystallmasse ist von wesentlicher
Bedeutung, da auf diese Weise die Mutterlauge mit den in der-
selben vorhandenen: Verunreinigungen entfernt wird; man ver-
wendet dazu in der Regel dasselbe Losungsmittel, aus dem um-
krystallisiert wurde; bei leichtloslichen Substanzen kann man
das Losungsvermogen des Solvens durch Vorkiihlen oder Zusatz
eines geeigneten anderen Losungsmittels herabsetzen.

Auswaschvorgang. Die abgesaugte Krystallmasse wird ohne zu
saugen mit dem betreffenden Losungsmittel gut durchfeuchtet; erst
dann saugt man wieder ab, und wiederholt diese Operation je nach
Bedarf mehrmals. Falls das Filter viele Verunreinigungen aufge-
nommen hat, entfernt man am besten dasselbe und setzt ein neues
ein. Falls die Substanz sehr fein krystallinisch ist und sich daher
nicht gut auswaschen lilt, ist es zweckmifig, die ganze Masse in
einer Schale mit dem Losungsmittel gut zu verreiben oder auch
gegebenenfalls in einer Flasche zu schiitteln und dann wieder ab-
zusaugen. Gerite zum Auswaschen: Spritzflaschen® (bei kleinen
Substanzmengen Tropfrohre), zum kontinuierlichen Auswaschen
besondere Vorrichtungen, und zwar verwendet man entweder eine

1 Sehr zweckmifBig erscheint ein Modell mit Glaskugelverschlissen
(wie man sie auch fiur Biiretten verwendet), das man sich in sinn-
gemifler Weise leicht selbst herstellen kann.
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MariorrEsche Flasche oder Vorrichtungen, die auf demselben oder
einem é&hnlichen Prinzip beruhen. — Falls eine Substanz in dem
betreffenden Losungsmittel zu leicht 16slich ist, kann das Auswaschen
mittels eines durch Versprithen des Losungsmittels erzeugten Nebels
vorgenommen werden (vgl. auch Auswaschen in der Siebzentrifuge,
8. 103).

Weitere Verarbeitung der Mutterlaugen: Verdampfen des Losungs-
mittels oder Zusatz anderer Lisungsmittel, die eine weitere Krystalli-
sation oder Fillung bewirken (vgl. auch fraktionierte Krystallisation,
8. 107).

B) Absaugen grioBerer Substanzmengen. Saugtipfe bestehen
entweder aus einem perforierten Porzellanstiick, das auf ein Glas-
gefdll aufgesetzt wird, oder sie sind ganz aus
gebranntem Ton hergestellt (vgl. dazu Abb. 47).

Der obere Tubus dient zum Evakuieren, der
untere zum Entleeren des Filtrats, ohne dafl dabei
eine wesentliche Stérung des Prozesses bewirkt
wird. Ober- und Unterteil des Gerites werden
durch Schliff-Flichen abgedichtet. Anwendung der
Saugtopfe fiir groflere Substanzmengen (z. B. einige

Kilogramm). Abb. 47. Saugtopf.

GroBe Steingutnutschen enthalten als Filter-

material meist Filtersteine, die in den Oberteil der Nutsche eingesetzt
werden (Vergiefien der Fugen zwischen Nutschenwand und Filterstein
mit geschmolzenem Schwefel oder Abdichten durch Einpressen von
Bleiwolle, Asbestschnur od. dgl.). Die Filterplatten bestehen aus
Porzellan, Ton, Schamotte, Quarz, Kieselgur, Kohle oder Graphit
von bestimmter Kornung, durch ein Bindemittel miteinander ver-
einigt; die mit dem Filtergut in Beriihrung kommende Oberschicht
der Platte ist engporig und glatt.

Das Absaugen kleinerer Substanzmengen erfolgt mittels der
bekannten BUcENER-Trichter (Porzellannutschen mit perforierter
Platte) unter Anwendung eines passenden kreisrunden Filtrier-
papiers; sie werden auf einen Saugkolben mittels eines Gummi-
stopsels oder einer konischen Gummimanschette aufgesetzt.
ZweckmiBig sind die mit Hahn versehenen Saugkolben (so bei
schiumenden Mutterlaugen oder bei leicht fliichtigen Liésungs-
mitteln, da sie in einfacher Weise ein Absperren erméglichen, ohne
den Proze8 zu unterbrechen. Falls nur eine geringe Menge Filtrat
aufzufangen ist, beniitzt man ein Saugreagenzglas oder auch ein
gewdhnliches Probershrchen, das man in einen Saugkolben hinein-
stellt. Statt einer BicrnERschen Nutsche kann man auch einen
gewéhnlichen Glastrichter verwenden, in den eine WrrTsche Filfer-
platte (perforierte Porzellanplatte) eingesetzt wird. Sehr brauchbar
sind aueh die Schlitztrichter aus Jenaer Glas. Ein bequemes
Arbeiten gestatten insbesondere die ScmoTTschen Sinterglas-

7%
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nutschen, bei denen kein Filtrierpapier gebraucht wird; daher ins-
besondere zum Absaugen von Substanzen bzw. Mutterlaugen, die
Filtrierpapier angreifen, anzuwenden; mit verschiedener Poren-
weite im Handel (vgl. Abb. 48).

Zu beachten ist, dafl mit denselben keine unléslichen (und zugleich
sehr feinen) Substanzen abgesaugt werden dirfen, da sich sonst die
Poren so verstopfen, dafl die Gerite erst einer griind-
lichen Reinigung unterzogen werden miissen2. Im iibrigen
kann man zum Absaugen von Stoffen, die Filtrierpapier
angreifen, auch Trichter beniitzen, die als Filtermasse
mit einem Bauseh Glaswolle oder Asbest versehen wer-
den. Man verwendet dazu insbesondere Trichter, deren
Hals beim Ansatz an den trichterformigen Teil erweitert
ist (Kropftrichter).

Soll die Mutterlauge sofort weiterverarbeitet werden,
Abb. 48. so verwendet man zum Auffangen Bechergliser, die in
Glasfilter- einen Filtrierapparat nach WitT gestellt werden (Abb.49).
nutsche. Statt dieses empfiehlt PrAUSsSNITZ® ein mit Gummi
gedichtetes Gerdt. Auch verschiedene andere Vakuum-
gerite sind dazu geeignet: z. B. die BrUHLsche Vorlage oder
ahnliche Apparate (vgl. S.129) oder Vakuumverdampfungsgefille
(vgl. 8. 143); fir kleine Mengen beniitzen wir den Deckel des in
Abb. 87 wiedergegebenen Gerates, aufgesetzt auf eine geschliffene
Glasplatte zur Aufnahme kleiner Bechergliser oder Krystallisier-
schalen.

Zur selbsttitigen Filtration unter vermindertem Druck und
ebenso zum automatischen Auswaschen beniitzt man ein von KAPSEN-

/

_ 1 Bei der Bezeichnung der Jenaer Glasfiltergerite ist zu beachten,
daB die erste Zahl die Form und Grofle des Gerates angibt, der Buch-
stabe die Glasart (G = Jenaer Geriteglas 20, D = Jenaer Duran-
glas usw.). Die zweite Zahl bezeichnet die Kérnung der Filterplatte,
und zwar:

00 und O (mittlere Porenweite 150—500 p) zur groben Gasver-
teilung in Flussigkeiten.

1 (90—150 p) zur Filtration ganz grober Niederschlige, Gas-
verteilung in Flissigkeiten, grobkorniges Material in Extraktions-
apparaten.

2 (40—90 u) zum priparativen Arbeiten (Absaugen von Krystallen).

3 (15—40 p) wie zuvor, ferner fir analytische Arbeiten Gas-
verteilung, fiir Extraktionsapparate.

4 (5——15 p) fur analytische Arbeiten.

5 und héher (< 1,5 ) zur Bacterienfiltration.

2 Manchmal geniigt schon Rickspilung an der Wasserleitung.
Chemische Reinigung bei organischen Stoffen mittels heifler Schwefel-
sidure, Salzsiure oder mit Ammoniak. — HAWLEY (Analyst 65
[1940]) empfiehlt zur Reinigung von Jenaer Gasfiltern, die nach
lingerem Gebrauch infolge der Verstopfung der Poren langsamer
arbeiten, einige Augenblicke etwas d4proz. Fluorwasserstoffsiure
durchzusaugen und sie anschlieBend griindlich auszuwaschen.

3 PravussNITZ: Chem. Fabrik 7, 191 (1934).
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BERG! beschriebenes Gerit; dasselbe ist auch mit einem Probenehmer
versehen, der vor allem zur Priifung des Auswaschungsprozesses dient.

y) Absaugen kleiner Substanzmengen. Absaugen von Dezi-
grammen Substanz. Entweder kleine Porzellantrichter mit per-
foriertem Boden oder besser kleine Trichter mit Sinterglasplatte

Abb. 49. WrrTsches Abb. 50. Absaug- Abb. 51. Absaugvorrichtung
Absauggerit. trichter nach mit Filterstibchen.
DIEPOLDER. M ==1:3.

von 1—2 cem Fassungsvermdgen (Schott & Gen., Jena); nach
DieroLDER? verwendet man als Filtrierunterlage einen breitge-
driickten diinnen Glasstab (mit einer Scheibe von etwa 0,5 bis
1 em Durchmesser), der in einen gewthnlichen Trichter eingesetzt
wird (Abb. 50).

Zur Filtration dient eine passende Scheibe Filtrierpapier, die
zugleich am Trichter anliegt und nach dem Befeuchten mit dem
betreffenden Losungsmittel unter Zuhilfenahme eines Glasstabes
festgesaugt wird. Die abgesaugte Substanz wird erst nach dem Trock-
nen vom Filter abgenommen.

Absaugen von Zentigrammen Substanz. Hierfiir sind Saug-
stibchen zu empfehlen, und zwar entweder Glasstibchen mit ein-
geschmolzenem Sinterglasfilterplattchen (Abb. 51a) (nach Schott,
Jena) oder Porzellanstibchen mit porésem Filterboden (b) (her-
gestellt von der staatlichen Porzellanmanufaktur, Berlin). Die
Handhabung der Filterstibchen ist aus Abb. 51 ersichtlich.

Man beginnt mit dem Absaugen an der Oberfliche der Flissigkeit
und folgt durch allmihliches Heben des Bechers nach. Ein Fest-
haften der Substanz an der Filterfliche ist nach Méoglichkeit zu

1 KAPSENBERG: Chem. Weekbl. 34, 403 (1937). — Hersteller:
Glaswerk Schott & Gen., Jena.

2 Vgl. auch GATTERMANN-WIELAND: Praxis des organischen
Chemikers.
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vermeiden, damit nicht die Poren eventuell vorzeitig verstopft werden.
Nach dem sinngemiflen Auswaschen wird die im Becherglischen
zuriickgebliebene Substanz samt dem Stdbchen getrocknet und dann
erst gesammelt. Diese Art des Absaugens wird sich insbesondere
dann bewihren, wenn sich in einem relativ grofen Fliissigkeitsvolumen
eine kleine Menge fester Substanz befindet. — Eine neue Mikrofilter-
einrichtung fiir Filterstibchen wurde von G. GORBACH beschrieben’.

Isolierung von Milligrammen Substanz. Entweder gleichfalls
mittels entsprechend kleiner Filterstabchen, oder der SCHWINGER-
schen Mikronutsche, die PREGL? fiir diesen Zweck empfiehlt; am

besten durch Zentrifugieren (vgl. unten).

8) Absaugen bei tieferen Temperaturen. Verwendung der so-
genannten Eistrichter (Abb. 52a), oder von Saugtrichtern mit
einem Mantel, durch den man ein Kiltesol (vgl. S. 52) langsam
hindurchleitet (Abb. 52b); als Filtrierunterlage kann entweder
eine WrrTsche Platte oder ein breitgedriickter Glasstab (gemi(
Abb. 50) oder aber Glaswolle in sinngemiBer Weise verwendet
werden. Derartige Kéltenutschen sind vor allem dann anzuwenden,
wenn eine Substanz
bei tieferer Tempera-
tur zum Auskrystal-
lisieren gelangt ist,
bzw. bei tiefschmel-
zenden Substanzen.
=~ —An StellederKilte-
nutschen kann, be-
sonders bei kleinen
o Substanzmengen, mit

Abb. 52. Kaltenutschen. Vorteil die indirekte

Filtration mit Filter-

stibchen (vgl. Abb. 51) angewendet werden. Das Krystallisier-
gefiBl bleibt dabei in einer Kiltemischung stehen.

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

b) Zentrifugieren.

Unter den verschiedenen Typen von Zentrifugen (vgl. S. 67)
kommen hier, also zur Abtrennung groferer Mengen krystalli-
sierter Substanzen, nur die Siebzenirifugen in Betracht. Ins-

1 G. GorsacH: Fette und Seifen 51, 6 (1944); Mikrochem. 31,
109 (1943).

2 PrEGL: Die quantitative organische Miktoanalyse, 3. Aufl.,
8. 244, 245. Berlin: Springer 1930.
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besondere zur Isolierung groBer Substanzmengen leisten sie auch
im Laboratorium sehr wertvolle Dienste, und weiterhin dann, wenn
sirupartige Mutterlaugen entfernt werden sollen. Auswaschen
in der Siebzentrifuge durch moglichst feines Versprithen des
Waschmittels. Besonders das Waschen mit Nebeldecke

ist sehr zu empfehlen.

Bei Fkleineren Substanzmengen, die sich nur schwer
absaugen lassen (vor allem solchen, die in sirupartiger
Mutterlauge eingebettet- sind), kann man so vorgehen,
daB die abzuschleudernde Masse in eine hohe Sinter-
glasnutsche eingefiillt wird, die man (sinngem&f &hnlich
wie beim Absaugen) mit einem starkwandigen Proberohr
verbindet und dann in das Zentrifugierglas einer Sedimen-
tierzentrifuge einsetzt. Hinsichtlich eines Zentrifugier-
filterréhrchens vgl. HoustoNn und Sayror!l. Zur Iso-
lierung von Milligrammen empfiehlt PrEGL? eine Mikro-
zentrifugalnutsche, das ist ein Rohr mit einer Verengung
(an der ein Wattebduschchen eingesetzt wird), das
unten durch einen porenlosen Kork verschlossen wird
(Abb. 53). J

Man beniitzt dabei eine kleine Handzentrifuge, in deren
Gldschen das Rohr eingesetzt wird. Fir die Herstellung
des entsprechenden Gegengewichtes mufl natirlich wie bei Abb. 53.
allen Zentrifugierungsarbeiten gesorgt werden. Nach Ent. M=1:1.
fernen der Mutterlauge und der Waschfliissigkeit kann
man die Masse durch weiteres Zentrifugieren fast vollig trocknen.
Die Krystalle werden sodann von unten her mittels eines passenden
Glasfadens mit dem Wattebduschchen herausgeschoben.

Lumen g2-95mm

H;.(\

T4 8

c) Abpressen.

Anwendung, wenn ein Krystallbrei nur relativ geringe Mengen
Mutterlauge einschlieft, oder wenn es sich um sehr feinkrystalline
Substanzen handelt, aus denen die Mutterlauge auf andere Weise
kaum zu entfernen ist. Beniitzung von Pressen von verschiedener
Konstruktion (vgl. dazu S. 66). Falls eine Substanz auf Grund
ihres sehr fein krystallinen Zustandes die Mutterlauge besonders
hartnéckig festhilt oder dieselbe sehr sirupds ist, wird man von
einer hydraulischen Presse Gebrauch machen.

d) Verwendung von Ton.
Diese Operation dient insbesondere zur Befreiung kleinerer
Substanzmengen von anhaftender Mutterlauge; vor allem zur

1 Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 302 (1936).
2 PreEGL: Die quantitative Mikroanalyse, 3. Aufl., S. 244, 245.
Berlin: Springer 1930.
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Entfernung von Verunreinigungen zéhfliissiger oder schmieriger
Natur bewiahrt sich das Aufstreichen auf Ton vorziiglich.

Fiir diesen Fall empfiehlt SkrAUP!, die Tonplatte mit der Substanz
in einem Exsiccator aufzubewahren, der mit dem der Substanz an-
haftenden Losungsmittel beschickt ist. — Beim Arbeiten mit Ton
lasse man stets die Substanz auf demselben lingere Zeit (Stunden
bis Tage) ruhig liegen.

Falls die Verwertung der Mutterlauge von Wichtigkeit ist, wird
man das Absaugen oder eine andere Trennungsoperation vorziehen,
da beim Abpressen auf Ton die Mutterlauge erst durch Extraktion
gewonnen werden mulfl. In sehr vielen Fillen ist jedoch die Ver-
wendung von Ton nicht zu vermeiden. Die im Handel befindlichen
Tonteller werden zweckmiiflig in kleinere Stiicke zerteilt und diese
sauber aufbewahrt. — Regenerierung der Tonstiicke am besten durch
Ausgliuhen in einem elektrisch geheizten Ofen.

Zur Reingewinnung von Substanzen durch Teilverfliissigung und
Warmabsaugen® geht man in der Weise vor, dafl ein unscharf
schmelzender Ausgangsstoff in Beriihrung mit einem porésen
Korper (z. B. Tonscherben) bis zur teilweisen Verfliissigung er-
wiarmt und so das Hauptprodukt durch Aufsaugen des ver-
fliissigten Anteils von Begleitsubstanzen befreit wird.

e) Trocknen fester Substanzen.

Entfernung des noch anhaftenden Losungsmittels nach der
Gewinnung von Substanzen durch Absaugen usw. Zum GroBteil
gelingt dies bereits durch das Trockensaugen oder Trockenzentri-
fugieren der Substanz, oder durch Aufstreichen derselben auf
Ton usw. Um die noch verbleibenden Reste an Lésungsmitteln zu
entfernen (was vor allem fiir die Analyse der Substanzen und
Ermittlung der physikalischen Konstanten von Wichtigkeit ist),
bedient man sich besonderer Trockenmethoden und 7Trocken-
apparate. Man arbeitet dabei vor allem im Vakuum, und zwar
entweder bei gewohnlicher oder erhéhter Temperatur. Als Trocken-
mittel kommen die gleichen in Betracht wie bei der Entfernung von
Losungsmitteln durch Abdunsten (vgl. S. 140).

a) Trocknen bei gewdhnlicher Temperatur. Exsiccatoren oder
Trockenglocken (vgl. S. 69 und 146). Fiir mikrochemische Zwecke
beniitzt man einen Dosenexsiccator oder Mikrodosenexsiccator3.

1 SxraUP: Mh. Chem. 9, 974 (1888), s. ferner SCHULZE u. LIEBNER:
Liebigs Arch. Chem. 254, 577 (1916).

? Vgl. J. LixpNER: Mh. Chem. 44, 337 (1923). — KOFLER u.
WANNEMACHER: Chem. Zbl. 1941 I, 2098. — LiNDNER: Ber. dtsch.
chem. Ges. 74, 231 (1941).

3 Vgl. EMicH: Mikrochemisches Praktikum, S. 57. Berlin 1931.
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Zum Trocknen im Hochvakuum dienen Réhrenexsiccatoren (im
Prinzip gemiBl Abb. 54), in die am besten eine mit Lochern ver-
sehene Schiene aus Kupferblech geschoben wird, in die die
GefiBle mit der zu

trocknenden  Sub- } {’”ﬁ%] forder
stanz eingesetzt wer-

den (Tiegel oder Vakuum
kleine Glasschalen). C

B) Trocknen bei

hoherer Temperatur, .
Trockenschrinke (vgl. a %Zp//;lf/r:%”

S. 68), heizbare Va- Abb. 55 R oont Trocknen bef
. . 54. Rohrenexsiccator zum Trocknen bei
kuumexsiccatoren! héherer Temperatur. M=—=1: 8.

oder Rohrenexsicea-

toren mit Glasmantel; durch diesen leitet man den Dampf einer
Flissigkeit von dem gewiinschten Siedepunkt und kondensiert den-
selben in einem aufgesetztén RiickfluBkiihler (Abb. 54). Es kénnen
auch einige solche Trockenrohren iibereinander angebracht werden;
auch zum Trocknen im Hochvakuum geeignet. Eine 7'rockenrohre,
die gegeniiber der Trockenpistole gewisse Vorteile besitzen soll,
wurde von N. v. BERESY beschrieben?.

Zum Trocknen kleinster Substanzmengen im Vakuum dient
der Mikrorohrenexsiccator nach PREGL (a.a.0.), der im soge-
nannten Regenerierungsblock auf die gewiinschte Temperatur zu
erhitzen ist; zur Aufnahme der Substanz dient dabei ein Kkleines
Schiffchen. Als Heizkérper wurde an Stelle des Kupferblocks eine
Heizgranate aus Glas empfoblen®. Vgl. ferner auch FuERMANN %
— Ein Mikro-Vakuum-Exsiccator wurde von GORBACH® be-
schrieben.

4. Spezielle Krystallisationsmethoden.
a) Umkrystallisieren in indifferenter Gasatmosphire.

Substanzen, die an der Luft Zersetzung erleiden, miissen in
indifferenter Gasatmosphire (CO, N, H,) umkrystallisiert
werden. Alle Einzeloperationen (Losen, Filtrieren, Auskrystalli-
sieren, Absaugen) erfolgen dabei unter Sauerstoffausschluff. Es
dienen dazu besondere Apparate, die mehr oder weniger kompli-
ziert gebaut sind, je nachdem, ob nach dem Ldsen eine Filtration

i Ein brauchbares, einfaches Modell aus Jenaer Glas vgl. Rupp:
Chemiker-Ztg. 58, 403 (1934).

2 BEKESY, N.v.: Biochem. Z. 312, 107 (1942).

3 Mikrochem. 21, 131 (1936).

¢ Mikrochem. 28, 167 (1937).

5 GOrBACH: Fette u. Seifen 49, 553 (1942).
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erforderlich ist oder nicht. Im ersten Falle kann die Apparatur
von STEINKOPF! verwendet werden, die zugleich auch ein Trocknen
der Substanz in indifferenter Gasatmosphdre ermoglicht. Fiir

Abb. 55, Apparat zum Umkrystallisieren
in indifferenter Gasatmosphire (das Rohr
bei 4 wird entweder bis zum Boden gefiihrt
oder mit einem Saugstibchen verbunden).

den zweiten Fall und zugleich
eine wiederholte Umkrystalli-
sation kann die Apparatur von
EvuLER, KARrRER und RypBom?
empfohlen werden. In An.
lehnung an diese ist in Abb. 55
ein einfaches Modell einer
Apparatur zum Umkrystalli-
gieren in indifferenter Gas-
atmosphire wiedergegeben.

In den Kolben A wird die
umzukrystallisierende Substanz
eingefillt, sodann die Appara-
tur geschlossen und evakuiert.
Das Vakuum wird dann durch
ein indifferentes Gas aufgehoben
und die Operation einige Male
wiederholt, sodann wird durch
den Tropftrichter das betref-
fende Losungsmittel zulaufen
gelassen und der Siedekolben A
in einem geeigneten Bad bis zum
Auflosen der Substanz erhitzt.
Wihrend dieser Operation kann
weiter der indifferente Gasstrom
durchgeleitet werden. Sodann
1if3t man erkalten, wobei zweck-
méaBigerweise der Kolben 4 so
geneigt wird, dal die Krystalle
nichtin das Absaugrohrgelangen
konnen und saugt nach beendig-
ter Krystallisation die Mutter-
lauge durch B nach ¢ ab (dabej
wird Gas hindurchgeleitet, der
Hahn des Tropftrichters bleibt
geschlossen). Die im Kolben 4

zuriickbleibenden Krystalle konnen auf diese Weise wiederholt um-
krystallisiert werden. Sechliefllich wird die ganze auskrystallisierte
Substanz samt dem Losungsmittel (unter Umschwenken des Kolbens A)
nach B abgesaugt, und in sinngeméifler  Weise gewaschen. — Statt
der Sinterglasnutsche B kann das Absaugrohr im Kolben 4 auch mit
einem Saugstibehen versehen werden. Die Substanz bleibt dann im

Kolben A zuriick.

1 STEINKOPF: Ber. dtsch. chem.

Ges. 40, 400 (1907).

2 v, EULER, KARRER u. Rypsom: Ber. dtsch. chem. Ges. 62,

2449 (1929).
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b) Die fraktionierte Krystallisation

Prinzip: Trennung zweier Substanzen auf Grund ihrer ver-
schiedenen Loslichkeit in einem Lésungsmittel oder einem Lé-
sungsmittelgemisch; erste Aufgabe: Auffindung eines geeigneten
Solvens durch Vorversuche. Verschiedene Methoden zur Durch-
fithrung der fraktionierten Krystallisation, Gewinnung von zwei
oder mehreren Krystallfraktionen. Kontrolle jedes einzelnen
Anteils durch Schmelzpunktbestimmung und Feststellung der
Schmelzpunktinderung bei Wiederholung des Fraktionierungs-
vorganges. Die Operation ist so oft zu wiederholen, bis jede
einzelne Fraktion einen konstanten Schmelzpunkt zeigt. — Zur
fraktionierten Krystallisation niedrig schmelzender Verbindungen
unter Luftabschlul wurde ein eigener Apparat beschrieben?.

Die fraktionierte Krystallisation ist zumeist recht zeitraubend
und verlustreich; man wird dieselbe als préparative Trennungs-
methode daher erst dann anwenden, sobald andere Methoden nicht
zum Ziele fithren, also insbesondere bei chemisch nahestehenden
Substanzen; so z. B. zur Trennung von o-, m- und p-Isomeren usw.,
wenn also die Substanzen nicht auf Grund ihrer chemischen Eigen-
schaften getrennt werden konnen (vgl. S. 3u.4). Aber auch bei der
Scheidung von Substanzen auf Grund ihrer verschiedenen Loslich-
keit (wie dies auch bei der fraktionierten Krystallisation der Fall
ist), wird man die Trennung lieber durch Ausschiitteln zwischen zwei
verschiedenen Losungsmitteln (fraktionierte Verteilung, vgl. S. 84)
oder durch eine andere geeignete Extraktionsmethode (insbesondere
Auskochen mit einem Losungsmittel, in dem nur die eine Substanz
leicht 16slich ist) anzustreben suchen. Weiterhin hat sich in letzter
Zeit vor allem die Trennung von Substanzen auf Grund ihres ver-
schiedenen Adsorptionsvermogens der fraktionierten Krystallisation
vielfach iiberlegen gezeigt.

a) Fraktionierte Krystallisation durch Verdampfen (oder Ver-
dunsten) der Mutterlauge. Das Substanzgemisch wird zunichst
unter Anwendung einer etwas gréBeren Menge Ldsungsmittel
umkrystallisiert und dabei eine erste Krystallisation -erzielt
(Spitzenfraktion). Beim Abdampfen oder Verdunsten des Losungs-
mittels (vgl. S. 138ff.) kann man sodann weitere Anteile gewinnen,
in denen die zweite Substanz mehr oder weniger stark angereichert
ist; Vorgang etwa gemif folgendem Schema:

Substanzgemisch 4 Losungsmittel —»
—> Fraktion I —>Fr. II —> Fr. 111 —>Fr. IV
"> Mutterlauge I _L, M.-L. IT L, M.-L. ITT -

Jede Fraktion wird sodann sinngemifl weiter behandelt, wobei man
die Fr. I aus frischem Lésungsmittel umkrystallisiert und die dabei

! PrpER u. KERSTEIN: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 9, 403
(1937).
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anfallende Mutterlauge zum Umkrystallisieren der Fr. II verwen-
det usw., also in folgender Weise:

Fr. I 4+ Losungsmittel —

—>Fr. 1 —>Fr, 2 —>Fr. 3
s M L4 Fr.Il-l o M.L.2 + Fr.III_| > M..-L.3 + Fr.IV usw.
Dieser Prozel muf} in der Regel des 6fteren wiederholt werden.

) Fraktionierung durch Fillen. der Mutterlauge, im Prinzip
analog; Gewinnung der einzelnen Fraktionen nicht durch Ab-
dunsten des Losungsmittels, sondern durch beschrinkten Zusatz
eines zweiten Losungsmittels, das Krystallisation oder Fillung
bewirkt.

y) Fraktionierung durch Krystallisation bei verschiedenen
Temperaturen; anzuwenden, wenn die Loslichkeit zweier Sub-
stanzen sehr von der Temperatur abhingig ist. Vorgang: Die bei
bestimmten Temperaturpunkten auskrystallisierten Anteile werden
sogleich abgetrennt. Zum Absaugen dient dabei ein heizbarer
Saugtrichter (vgl. Abb. 52b). Auch hier mufl die Operation in
sinngeméifBer Weise einige Male wiederholt werden.

Es sei schliellich noch darauf hingewiesen, dal auch dann, wenn
nur eine Substanz umkrystallisiert wird, die Mutterlauge stets
dhnlich wie unter o und P angegeben, weiterzuverarbeiten ist,
um einerseits die in der Mutterlauge noch vorhandene Substanz zu
gewinnen und um sich andererseits zu {iberzeugen, ob nicht noch
eine zweite Substanz vorhanden ist. Die gewissenhafte Aufarbeitung
der Mutterlaugen ist insbesondere dem Anfinger strengstens ein-
zuschérfen.

D. Destillation.

Uberfithrung einer Substanz in den gasformigen Zustand durch
Erhitzen zum Sieden und Rickverwandlung in den fliissigen durch
Kiihlung: (fest —) fliissig —»> gasformig —» fliissig (—>-fest); von Wich-
tigkeit ist dabei die Ableitung und Auffangung des Destillates. Diese
Reinigungsmethode ist natiirlicherweise nur dann anwendbar, wenn
die betreffende Substanz bei der Siedetemperatur bestindig ist.
Insbesondere die Destillation im Vakuum ist daher von grofler Be-
deutung, da dabei die Siedetemperatur gegeniiber der bei Atmosphiiren-
druck um etwa 80-—150° (je nach dem Vakuum) herabgesetzt wird,
wodurch die Gefahr der Zersetzung wesentlich vermindert ist. Die
Destillation im Vakuum wird man aber auch dann mit Vorteil an-
wenden, wenn es sich um die Trennung eines hoher siedenden Substanz-
gemisches durch fraktionierte Destillation handelt und man, zwecks
Anwendung eines wirksamen Fraktionieraufsatzes eine Herabsetzung
der Siedetemperatur wiinscht.

Bei der Destillation sind zwei prinzipielle Fille zu unter-
scheiden: entweder ist das Destillat von Interesse (Destillation
im engeren Sinne) oder der Destillationsriickstand (Verdampfung).
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Bei der Destillation im engeren Sinne handelt es sich ent-
weder um die Reinigung einer einzelnen Substanz (z. B. eines
Losungsmittels usw.) oder um die Trennung von Substanz-
gemischen (fraktionierte Destillation). Im folgenden wird zunichst
die Destillation bei Atmosphirendruck sowie im Vakuum be-
sprochen, sodann die Verdampfung und schlieflich die Dampf-
destillation.

1. Die Destillation unter Atmosphiirendruck,
a) Destillierapparate.

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

Destillieraufsiitze (bei Beniitzung einfacher Kolben). Dieselben
bestehen aus einem entsprechend weiten Rohr mit einem seitlichen
Ansatz zur Verbindung mit dem Kiihler; oben wird in das Rohr
das Thermometer eingepallt (oder auch z. B. ein Tropftrichter
wie in Abb. 4).

Fraktionieraufsiitze (Fraktionierkolonnen) dienen zur Trennung
von Substanzgemischen durch fraktionierte Destillation. Sie
arbeiten bekanntlich nach dem Prinzip der Reéktifikation und
Dephlegmation.

Bei der Rektifikation handelt es sich um einen nach dem Gegen-
stromprinzip arbeitenden Gaswaschprozefl, der einen dauernden
Stoff- und Wirmeaustausch zwischen der gasformigen und flussigen
Phase bewirkt. Die Dephlegmation besteht in einer Trennung durch
partielle Kondensation an Kiihlflichen. Durch die Fraktionier-
kolonnen wird der Weg, den der Dampf zuriickzulegen hat, bevor
er in den absteigenden Kihler gelangt, entsprechend verlingert;
héher siedende (also leichter kondensierbare) Anteile eines Dampf-
gemisches werden so bereits im Fraktionieraufsatz kondensiert und
flielen in das Siedegefil zurick (,,Riicklauf‘‘), nur die leichter
siedenden Anteile (die nicht kondensiert werden) verlassen daher die
Fraktionierkolonne im Dampfzustand und destillieren iiber. Bei
sehr hohen Kolonnen muf_eine thermische Isolierung oder zusitzliche
Heizung derselben erfolgen, damit nicht der Riicklauf zu groll wird
(vgl. 8. 120). — Unter der sehr grofen Anzahl verschiedener Kon-
struktionen werden hier nur die prinzipiell wichtigsten berick-
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sichtigtl. Im allgemeinen kann man Fallkorperkolonnen und Boden-
kolonnen unterscheiden. Das Fiillmaterial hat die Aufgabe, eine
moglichst grole Phasengrenzfliche zu bilden, hinsichtlich der Boden-
kolonnen vgl. unten.

Die einfachste Konstruktion einer Fraktionierkolonne besteht
darin, daB der obenerwihnte Destillieraufsatz entsprechend ver-
langert und eventuell kugelférmig gestaltet, sowie gegebenenfalls

Abb. 56. Fraktionieraufsitze
nach WURTzZ. nach HEMPEL. nach Widmer. nach KAHLBAUM.

mit Glasperlen oder Glasstiickchen (RascHIg-Ringen) gefiillt wird
(vgl. Abb. 56a und b). Durch diese Fiillmaterialien wird nicht
nur der Weg der Dampfe verlingert, sondern auch die Durch-
mischung von Destillat und Riickfluf} verbessert. Fiir die Destilla-
tion hoher siedender Substanzen kénnen die Aufsitze mit einem
Glasmantel umgeben werden, wodurch die umgebende Luft auf
gleichmiBiger Temperatur gehalten und so ein regelmiBigeres
Destillieren erzielt wird. Der Glasmantel kann auch angeschmolzen
und evakuiert sein (vgl. Abb. 67). Statt mit Glasperlen usw. wird
das Fraktionsrohr zweckméBigerweise nach WIDMER mit einer
Glasspirale versehen, wodurch der Weg des Dampfes wesentlich
verlingert wird (Abb. 56¢). Der Wendelstab kann natiirlich seine

1 Uber die verschiedenartigsten Konstruktionen kann man sich
z. B. mit Hilfe der Kataloge der Glaswerke unterrichten (vgl. besonders
den sehr reichhaltigen Katalog des Glaswerks Greiner & Friedrichs,
Stiitzerbach i. Th.).
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Aufgabe nur dann erfiillen, wenn er sehr gut eingepaBt ist. Auf
den recht praktischen KamLBAUMSschen Aufsatz (Abb. 56d) sei
auch noch verwiesen. Bei den WiDMER-Kolonnen sind zwei
Prinzipien verwirklicht, ndmlich die Verlingerung des Weges des
Dampfes sowie die Vorheizung desselben
bzw. die Rektifizierung nach dem Gegen-
stromprinzip; Konstruktion und Wirkungs-
weise aus Abb 57 ersichtlich. Dieselben
haben sich in den verschiedensten Dimen-
sionen vortrefflich bewdhrt (bis iber 1 m
Hohe). Bei héher siedenden Substanzen
empfiehlt sich zur thermischen Isolierung ein
Umwickeln der Kolonne mit Asbestschnur.

Sehr empfehlenswert ist auch die La-
borkolonne von HarussLERY, die zum ein-
fachen Trennen von Lésungsmittelgemi-
schen dient. Sie verbindet gewisse.Vorteile
der Widmerkolonne mit denen der Jantzen-
kolonne (vgl. S. 120). Sie ist handfest und
stabil gebaut und daber auch fiir weniger
geiibte Studenten und Laboranten gut ver-
wendbar (Abb. 58). — Eine laboratoriums-
méBige, kontinuierlich arbeitende Rektifi-
zierapparatur, die aber zum Grofiteil aus
Metall aufgebaut ist, wurde von HUFFERT
und KranTz? beschrieben.

GroBere, also insbesondere technische
Fraktionierkolonnen sind in der Regel als
Bodenkolonnen ausgefithrt, und zwar sind sie
nach folgendem Prinzip gebaut. Die Frak- ,.v 57 wimomes-.
tionierapparate bestehen aus mehreren Glie- “Kolonne M—1: 4
dern und die Kondensate setzen sich zunichst (mit N.-Schl.-Nr. 3).
in den einzelnen Stufen (,,Boden‘‘) ab und
werden hier vom aufsteigenden Dampf durchstromt, wobei die
weniger leicht fliichtigen Anteile wieder kondensiert werden;
dadurch kommt gewissermaBen eine, der Anzahl der Glieder der
Kolonne entsprechende Anzahl von Einzeldestillationen zustande,
wodurch eine Trennung der verschiedenen Bestandteile eines Ge-
misches erzielt werden kann. Auch bei manchen laboratoriums-
mifligen Fraktionieraufsitzen wurde dieses Prinzip angewendets. —

1 H. HARUSSLER: Chem. Technik 15, 240 (1942).

2 HUrrERT, R. W. u. H. A. KRANTZ: Ind. Engng. Chem. 38, 1455
(1941); Chem. Technik 15, 123 (1942).

3 Vgl. dazu J. H. BRuuN: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 1,
212 (1929); J. H. BRuuN u. 8.T. SCHICKTANZ: Bur. Standards J.
Res. 7, 851 (1931).
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Eine ganz aus Glas konstruierte Bodenkolonne von grofler Trenn-

schirfe und geringer Bruchempfindlichkeit, mit ginstiger Destil-

lationsgeschwindigkeit, schneller Einstellung des Gleichgewichts
und relativ geringem Arbeitsvolumen! haben KLEIN, STAGE
u. SCHULTZE beschrieben?. Bei vielen technischen Kolonnen
findet die Trennung von Gemischen auch in der Weise
statt, dall das Destillat an verschieden hohen Stellen der
Kolonne abgezapft wird, und zwar der am leichtesten
siedende Anteil natiirlich an der hochsten Stelle.

Destillationskiihler bzw. Kiihlrohre dienen zur Kih-
lung der iibergehenden Dampfe (vgl. S. 20). Bei Sub-
stanzen, die bis etwa 120° sieden: LieBie-Kiihler oder
Spiralenkiihler. Bei der Destillation geringer Substanz-
mengen wird ein Kiithlmantel direkt iiber das Destillier-
rohr des Kolbens oder des Fraktioniersaufsatzes gezogen.
Sehr empfehlenswert ist die Anwendung eines einfachen
Destillierrohres unter Aufenkithlung der Vorlage (vgl.

Abb. 5. Abb. 59); auch zum Destillieren von Ather ist diese
Labor-  Anordnung bestens geeignet3. Bei besonders leicht
von  fliichtigen Substanzen (z. B. Acetaldehyd, Siedepunkt 21°)
HABUSS-  wird zweckmiBiger Weise ein LieBig-Kiihler noch mit
einem Schlangenkiihler verbunden? und das Auffang-

gefil (Vorlage) auBlerdem noch in Eis oder in einer Kéltemischung
gekiihlt., Bei Substanzen, die oberhalb 120° sieden, wird auf
Wasserkiihlung verzichtet; durch den Kiihlmantel saugt man
am besten mittels

Hﬁ;ﬁ_ Wasserstra.hlpumpe
einen Luftstrom hin-

durch. Bei Siede-
temperaturen ober-
""""" halb 150° reichen
Kiihlrohre allein aus.
Bei sehr zéhen bzw.
festen  Substanzen
leitet man durch den
Kiithlmantel warmes
Wasser oder eine an-

Abb. 59. Einfache Destillieranordnung nach Siedel.

1 Hierunter ist die in Kolonne und Kolben nach der Destillation
zuriickbleibende Fliissigkeitsmenge zu verstehen.

2 KLEIN, K., H. STAGE u. G. R. ScHULTZE: Z. physik. Chem. (A)
189, 163 (1941). — ScHULTZE, G. R., u. H. STAGE: J. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 47, 848 (1941).

3 Vgl. W. S1EDEL: Chem. Technik 16, 3 (1943).

4 Am wirksamsten sind Spezialkiihler, wie ein solcher z. B. in
Abb. 86 (8.141) wiedergegeben ist.
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dere erwirmte Flissigkeit (vgl. auch Abb. 74). Man achte stets
darauf, dafl das Ablaufrohr abgeschrdgt ist (wie auch in allen
Abbildungen angedeutet), da dadurch ein gleichmiBiges Ab-
tropfen erzielt wird.

Vorlagen zum Auffangen der Destillate: Kolben oder Probe-
rohren.

Zur Destillation fester Substanzen: Schwert- oder Sibel-
kolben (Vorlage direkt am Destillierkolben angesetzt). Die Sub-
stanz wird aus dem Ansatz am besten durch Herausschmelzen
gewonnen. Bei der fraktionierten Destillation fester Substanzen
werden die einzelnen Destillate am einfachsten in Schalen oder
Becherglisern aufgefangen; auf besondere Kiihlungsmafinahmen
kann meist verzichtet werden; in Frage kommt gegebenenfalls
eine Auflenberieselung mit Leitungswasser oder das Einstellen
der Vorlage in ein Gefdll mit Wasser. — Zum Auffangen eines
Kondensates, das gegeniiber Sauerstoff, Kohlensiure oder Feuch-
tigkeit empfindlich ist, dient ein DestilliervorstoB, der zwecks
kontinuierlicher Gewinnung mehrerer Fraktionen ebenso konstru-
iert ist wie die Vakuumfraktioniervorlagen (vgl. S. 125ff.). Der mit
der Atmosphére in Verbindung stehende Ansatz wird mit einem
Absorptionsrohr versehen, das mit Chlorcalcium, Natronkalk usw.
gefilllt wird. Bei Oj-empfindlichen Substanzen wird auBerdem
in indifferenter Gasatmosphédre destilliert.

Destillation kleiner Substanzmengen unter Atmosphirendruck.
Kleine Apparaturen, im Prinzip gemiB den Makrodestillations-
gerdten ausgefithrt. Zur eigentlichen Mikrodestillation (fir etwa
0,1—0,3 cem  Fliissigkeit) verwendet Emicm® kleine GefiSe,
deren Kolonne eventuell mit Porzellanschrot gefiillt wird. Das
Einfillen der Fliissigkeit sowie das Entnehmen der Fraktionen
geschieht am besten mittels kleiner Pipettchen. Vgl. ferner die
Mikrodestillierapparate von GAWALOWSKIZ2,

Auch Destillationsapparaturen fir tiefe Temperaturen wurden

beschrieben; verwiesen sei z. B. auf Gerite, in denen Flissigkeiten
um 0° sowie bei — 130% und dariiber destilliert werden kénnen3.

1 EmicH: Mikrochemisches Praktikum, 8. 31/36. Minchen:
J. F. Bergmann 1931.

? GawaLowski: Fr. 49, 744 (1910). — Vgl. auch EmicH: Lehr-
buch der Mikrochemie, S. 123. 1926.

3 Simons: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10, 29, 648 (1938). —
RosE: Ebenda 8, 478 (1936) beschreibt einen Apparat zu fraktio-
nierten Destillation verflissigter Gase. — Vgl. ferner BrRUUN u.
WesT: Ebenda 9, 247 (1937).

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl. 8
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b) Destillationstechnik.

a) Vorbereitung einer Fliissigkeit zur Destillation: Trocknen
von Fliissigkeiten!. Entfernung von Wasser zumeist erforderlich,
da in Anwesenheit desselben vielfach sehr listiges StoBen der
Fliissigkeit wahrend der Destillation stattfindet (insbesondere im
Vakuum). Anwendung von Trockenmitteln, die man in der Regel
zu der durch ein Losungsmittel verdiinnten Fliissigkeit zusetzt?.
Auswahl eines geeigneten Trockenmittels: Chemische Indifferenz
erforderlich. Anwendung der Trockenmittel unter Vermeidung
eines Uberschusses; man liBt meist ruhig langere Zeit stehen,
Schiitteln beschleunigt die Trocknung; manchmal Erwirmen not-
wendig. Wirkungsweise der Trockenmittel: entweder Reaktion
mit dem Wasser (wie bei Na, P,O; usw.) oder Bildung von Hy-
draten (bei entwisserten Salzen usw.). Anwendbarkeit der wich-
tigsten Trockenmittel:

Calciumchlorid (in geschmolzener oder gekornter Form), am
hiufigsten angewendet. Nicht beniitzbar bei Alkoholen, Phenolen,
manchen Fettsiuren und Estern, Ketonen, manchen Aminen und
Amiden usw. wegen Bildung von Additionsverbindungen; bei un-
bekannten Substanzen daher nicht zu verwenden.

Kaliwmcarbonat (wasserfrei); fiir Ester, Nitrile usw.

Kalivmhydroxyd fir verschiedene Basen (Pyridinbasen usw.).

Entwdsserte Salze (Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Kupfersulfat)
sind sehr indifferent, daher besonders fiir empfindliche Substanzen
geeignet: Aldehyde, Ketone, auch Alkohole, Ester usw.; ziemlich
langsame Wirkung.

Natrium (meist anzuwenden nach dem Vortrocknen mit einem
anderen Trockenmittel). Anwendung in Form von diinnen Scheiben
oder von Draht.

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

Nach dem Trocknen ist zumeist abzufiltrieren und das Losungs-
mittel aus einem einfachen Apparat abzudestillieren; der Rickstand
wird dann der eigentlichen Destillation unterworfen. — In manchen
Fillen (besonders wenn nur wenig Wasser anhaftet) geniigt es auch,
die betreffende Losung durch ein trockenes Faltenfilter zu gielien,
das das anhaftende Wasser aufsaugt.

) Technik der einfachen Destillation (Ausfiihrung und Verlauf
derselben). Nach Beschickung des DestilliergefiBles (etwa zur

1 Vgl auch S. 44ff. Trocknen von Losungsmitteln sowie 8. 71
Trocknen von Flissigkeiten und Losungen.

2 Es ist zu beachten, daB beim festen VerschlieBen von nicht
vollig erkalteten Losungsmitteln usw. in dinnwandigen Gefiflen
(besonders Erlenmeyerkolben) fast stets Implosionen beim volligen
Erkalten stattfinden, da dabei Evakuierung eintritt.
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Hilfte, hochstens zwei Drittel) darf nie versiumt werden, Maf3-
nahmen zur Aufhebung des Siedeverzuges zu treffen:
Siedesteinchen, kleine, noch nicht beniitzte Tonstiickchen, Bims-
steinstiickchen, Platintetraeder, eventuell auch Holzstibchen;
bei stark alkalischen Fliissigkeiten Zinkstaub. Bei Mikrodestil-
lationen Siedecapillaren!. Einsetzen des Thermometers:
dessen Quecksilberkugel soll sich unmittelbar unterhalb des
Ansatzrohres befinden, so dafl dieselbe von den iibergehenden
Dampfen stets vollig umspiilt wird. Anheizen des Kolbens
entweder direkt oder in einem geeigneten Bad (vgl. S. 8ff).
Brenner stets mit einem Turm zu versehen. Im erstgenannten
Fall wird mit dem Brenner geféchelt bis Sieden eingetreten ist,
und sodann der Brenner ruhig stehengelassen. Die Erwirmung
erfolgt (auch bei Beniitzung eines Bades) aliméhlich, um Uber-
hitzung zu vermeiden, da sonst keine richtigen Siedetempera-
turen durch das Thermometer angezeigt werden. Zur Regu-
lierung der Flammenhthe beniitze man stets einen Schrauben-
quetschhahn. Wenn rasch angeheizt werden soll, ist es zweck-
miBig, einen Brenner mit kleinerer Flamme unter das Bad zu
stellen und mit einem zweiten Brenner so lange anzuheizen, bis
das Badthermometer die gewiinschte Temperatur anzeigt. Ver-
lauf der Destillation: Sobald das Sieden beginnt und das
Fraktionierrohr von den Dimpfen durchstrémt ist, steigt das
Thermometer plotzlich und stellt sich -auf den Siedepunkt ein.
Sobald dieser Punkt erreicht ist, wechselt man die Vorlage, ent-
fernt also den ,,Vorlauf und fingt dann den , Hauptlauf auf;
in dieser Zeit soll alle 1 bis 2 Sekunden 1 Tropfen iibergehen?.
Der Hauptlauf soll (besonders wenn aus einem Bad und mibt
Fraktionieraufsatz destilliert wird) innerhalb 1 bis 2° konstant
iibergehen. Bei direktem Anheizen findet vor allem gegen Ende
der Destillation Uberhitzung und damit Erhohung des Siede-
punktes statt. Auffangen eines ,Nachlaufes“. Sowohl der Vor-
als Nachlauf enthdlt noch Anteile des Hauptproduktes. Bei
Wiederholung der gleichen Destillation ist es daher zweckmaéfig,
die Vor- und Nachliufe jeweils getrennt zu sammeln und, sobald
grolere Mengen vorhanden sind, wieder zu destillieren.

1 Nach EwmicH bewihren sich Glasrohrchen von 1 mm Durch-
messer und 1 ecm Lénge, die fein ausgezogen und oben zugeschmolzen
sind, oder die hufeisenférmigen Siedecapillaren nach A.P. KNOEBEL:
Chem. Zbl. 1930 I, 1828.

2 Bei rascherem Destilliertempo tritt ein¢ Dampfstauung ein,
wodurch die Siedetemperatur zu hoch erscheint; dies ist besonders
dann der Fall, wenn die Kondensationsrohre sehr eng sind.

8*
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v) Technik der fraktionierten Destillation. Die Trennung von
Substanzgemischen durch Destillation ist um so schwieriger, je
niher die Siedepunkte der betreffenden Substanzen beisammen-
liegen. Der Destillationsprozel ist dann unter Auffangung der
einzelnen Anteile sehr oft zu wiederholen oder man macht von
den beschriebenen Fraktionieraufsitzen Gebrauch. Auch bei An-
wendung dieser ist zumeist eine (manchmal auch mehrmalige)
Wiederholung der Operation kaum zu vermeiden. Vielfach sind
Gemische durch Destillation tiberhaupt nicht trennbar: konstant
siedende Destillate (vgl. Theorie der fraktionierten Destillation?).
Durchfithrung der fraktionierten Destillation: Unter Be-
niitzung eines Fraktionieraufsatzes wird eine Anzahl von Frak-
tionen unter steter Beobachtung der Siedetemperatur aufgefangen.
Dabei ist darauf zu achten, ob die Temperatur bei einem be-
stimmten Siedepunkt langere Zeit stehen bleibt (Hauptlauf);
Wigung der einzelnen Fraktionen; aus der Menge und dem Siede-
intervall der einzelnen Anteile ersieht man, wo die Hauptmengen
liegen; dies ist fiir die Wiederholung der Fraktionierung von groller
Wichtigkeit. Man beniitzt dann eine der gréBten Einzelfraktion
entsprechende kleinere Apparatur, aus der die einzelnen Anteile
fraktioniert destilliert werden, und zwar in der Weise, dafl man
bei der niedrigsten Fraktion beginnt, -und diese bis zu einer
bestimmten Temperatur destilliert, dann die néchsten Fraktionen
sinngemif nacheinander am besten mittels eines am Kolben an-
gebrachten Tropftrichters hinzufiigt und jeweils in derselben
Weise weiter verfahrt. Eskann so ohne wesentliche Unterbrechung
gearbeitet werden. Bei nochmaliger Wiederholung der ganzen
Operation sucht man eine immer schirfere Einengung der Siede-
punktgrenzen der einzelnen Anteile zu erreichen. — Will man
sich rasch iiber die Zusammensetzung eines Fliissigkeitsgemisches
orientieren, so ist es vorteilhaft, die Destillationskurve zu ermitteln.
Dies geschieht in der Weise, dal man das Substanzgemisch
destilliert und die Fraktionen in gleichen Temperaturintervallen
(z. B. jeweils von 2 zu 29 auffingt. Die Menge der einzelnen
Anteile wird sodann graphisch zur Darstellung gebracht.

2. Vakuumdestillation (bei 10—20 sowie 1—2 mm Hg).

Vor allem bei wirmeunbestindigen, zersetzlichen Substanzen
anzuwenden. Im Vakuum der Wasserstrahlpumpe findet eine

1Siehe NERNST : Physikalische Chemie. —v. RECHENBERG: Einfache
und fraktionierte Destillation in Theorie und Praxis. Leipzig 1923. —
Vgl. auch C. WEYGAND: Organisch-chemische Experimentierkunst,
S.101. Leipzig 1938. — KuHN, W.: Helv. chim. Acta 25, 252 (1942).
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Herabsetzung des Siedepunktes um 80—100° statt (abhéngig von
der Temperatur des Wassers), eine weitere Druckverminderung
auf etwa 1—2 mm Hg fiihrt eine nochmalige Kochpunkterniedri-
gung um etwa 40° herbei. Niedrigere Drucke sind mit den ge-
wohnlichen Destillationsmethoden nicht erreichbar. Die iibliche
sogenannte Hochvakuumdestillation, bei der Drucke unterhalb
0,1 mm Hg gemessen werden, findet in Wirklichkeit bei 1—2 mm
Hg und dariiber statt, wie die Druckmessung oberhalb der
siedenden Fliissigkeit ergibt! (Niheres vgl. unter Molekular-
destillation, S. 133{f.).

Methoden zur Erzeugung des Vakuums vgl. S. 22ff. Im folgenden
werden die Apparate zur Destillation im Vakuum sowie die Methoden
zur Durchfiuhrung dieser Operation besprochen. Zur sogenannten
Hochvakuumdestillation dienen dieselben Gerite wie im Wasser-
strahlpumpenvakuum; auch die Durchfithrung ist die gleiche; nur
die Erzeugung des Vakuums und die dabei einzuhaltenden Vorsichts-
mafnahmen sind verschieden (vgl. S. 24, 27, 29).

Da bei der Destillation
im Vakuum in geschlos-
senen Geriten gearbeitet
wird, ist das Dichten
der einzelnen Apparatur-
teile von grofiter Wichtig-
keit. Von Dbesonderem
Vorteil ist daher die Ver-
wendung von Apparaten
mit Glasschliffen, wobei
vor allem Normalschliffe
zu verwenden sein wer-
den, da dabei die ein-
zelnen Bestandteile, je
nach dem beabsichtigten
Zweck, zusammengefiigt
werden koénnen. Dabei a b
sind auch die Verbin-
dungsschliffe von grofler
Wichtigkeit. Es sollen da-
her im folgenden in erster Linie Gerite behandelt werden, die mit
Normalschliffen versehen sind, da dieselben im Laboratoriumsbetrieb
immer mehr Verwendung finden (vgl. 8. 170).

Abb. 60. Vakuumdestillierkolben.

a) Destillationsgefafle und Fraktionieraufsitze.

Destillationsgefiife. Von besonderer Bedeutung ist die An-
bringung einer Capillare, durch die zwecks Vermeidung des Siede-
verzuges wihrend der Destillation Luft oder ein anderes Gas hin-

1 Vgl. dazu v. RECEENBERG: J. prakt. Chem. 78, 475; 80, 547
(1909). — M. FurrEr: Mitt. Gebiete Lebensmittelunters. Hyg. 30,
201 (1939). ’
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durchgesaugt wird. Dadurch ist auch die Form der Vakuum.-

destillationskolben bedingt.

Vor allem sind zwei Formen ge-

brauchlich, nidmlich entweder solche nach dem Prinzip der

i |

Abb. 61. Rundkolben
mit Claisen-Aufsatz.

Abb. 62. Destillierauf-
satz von HAEUSSLER.

Cra1seN-Kolben (Abb.60a)
oder gewdhnliche Destil-
lationskolben bzw. Spitz-
kolben mit einem seit-
lichen Ansatzrohr zur Ein-
fithrung der Siedecapillare
(Abb. 60b). Ein Uber-
spritzen wird dabei zweck-
méfigerweise durch die
Form des Kondensrohres
vermieden. Fiir gréfere
Substanzmengen verwen-
det man Rundkolben (von
etwa 1/, bis 21 Inhalt),

fir kleinere Substanzmengen Spitzkolben (wie sie HouBEN!

vorgeschlagen hat),

da bei diesen nur geringe Destillier-

riickstinde zuriickbleiben. Bis zu einer GréBe von etwa 400 ccm

Abb. 63. Fraktionierkolben
mit WIDMER-Kolonne und Zulauf-
trichter M:1:3.

Inhalt sind dieselben gut verwend-
bar. Das Rohr, in das das Thermo-
meter eingesetzt wird, soll genii-
gend lang sein, damit die Dampfe
nicht bis zum Stopfen gelangen
koénnen; dabei befindet sich auch
die ganze Thermometerskala inner-
halb des GefiBles (Messung der
Temperatur ,,im Dampf“). Das
Dampfabflufirohr soll bei gréferen
Gefiflen stets gentigend weit sein
(vgl. auch das iiber Kiihlrohre Ge-
sagte, S. 20). Die Rohrenden zum
Ansetzen der Capillare sowie des
Thermometers werden zweckméfi-
gerweise verjlingt, und die Verbin-
dung durch Dariiberzichen -eines
Gummischlauches hergestellt. Wer-
den bei der Destillation Aufsétze ver-

wendet, dann beniitzt man bei gréBeren Mengen Form a (und zwar
1- bis 2-1-Kolben, bei 4 in Abb.60 Normalschliff), bei kleineren

1 HouBEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2945 (1912).
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Mengen Form b (bei 4 Normalschliff). — An Stelle der CLAISEN-
Kolben verwendet man zweckmaifligerweise gewohnliche Rund-

Abb. 64. JANTZEN-Ko-
lonne fiir tiefsiedende

kolben beliebiger Gréfle mit einem CLATSEN-
Aufsatz (durch Normalschliffe miteinander
verbunden; vgl. Abb. 61).

Alg Siedecapillaren zur Aufhebung des Siede-
verzuges sollen nur Capillarréhren verwendet
werden, die man zunichst in der Flamme grob
und sodann in einer Mikroflamme noch fein
auszieht. Vor Gebrauch ist stets auf Durch-
liassigkeit zu priifen, indem man die Spitze
in Ather eintaucht und hindurchblist; dabei
sollen die Blasen einzeln und langsam aus-
treten, bei Capillaren fiir Hoch-
vakuumdestillation sollen noch
kleinere Luftblasen und erst
bei kriftigem FEinblasen hin-
durchperlen. Auch der heraus-
ragende Teil der Capillare kann
ausgezogen und nach Bedarf
verkiirzt werden; oder man
bringt an diesem Teil ein Stiick-
chen Vakuumschlauch samt
Schraubenquetschhahn an, wo-
bei in das Schlauchlumen ein
ganz feiner Holzspan eingelegt
wird, damit kein Verkleben
der Schlauchwiinde stattfinden
kann.

Destillier- und Fraktionier-
aufsiitze. Dieselben Modelle
wie fiir die Destillation un-
ter Atmosphérendruck (vgl.
S. 110). Verwiesen sei ferner
auf den modifizierten CLAISEN-
Aufsatz von HagussLer! fiir
stoBende oderleicht schiumen-
de Flissigkeiten, der auch
gegeniiber dem  einfachen
CraisEN-Aufsatz  (Abb. 61)

C= WY

eme erhhte Trennwirkung Abb. 65,
besitzt (vgl. Abb. 62). Das  Kolonne fir
bhochsiedende

Substanzen, Einsetzen der Siedecapillare ‘gyhstanzen.
erfolgt durch den Aufsatz hin-
durch. — Vorziiglich bewédhren sich die WipmER-Kolonnen

(Abb. 57), am zweckmifigsten mittels eines Normalschliffes

1 HAEUsSLER, H.: Chem. Techn. 18, 240 (1942).
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mit dem Destillationskolben (gemi Abb. 60 bei A) verbunden.
Kleinere Kolonnen werden am besten direkt an den Destilla-
tionskolben (von etwa 5 bis 10 cecm Inhalt) angeschmolzen, und
fir die Fraktionierung von Einzelfraktionen mit einem Zulauf
versehen (Abb. 63). Statt des in der Abb. 63 eingezeichneten
Ablaufrohres kann ein kleiner Normalschliff angebracht werden,
z. B. zur Verbindung mit dem Fraktioniereuter gemifl Abb. 74.
Verwiesen sei weiterhin auf die FrRey-Kolonne sowie eine Abart
derselben fiir kleinere Substanzmengen?.

Die Destillierkolonne von JANTZEN? (vgl. Abb. 64 und 65). Sie
ist unter Beriicksichtigung aller fiir die fraktionierte Destillation
mafgebenden Faktoren konstruiert und besteht aus einem spiralig
gewundenen 6 m langen Rohr, das in einem kupferverspiegelten
und evakuierten Mantel eingeschmolzen ist. Die thermische
Isolierung ist daher sehr gut; auBerdem ist die Kolonne von auflen
elektrisch heizbar. Mit Hilfe eines RErcHERTschen Quecksilber-
Thermoregulators wird die Heizflamme gesteuert, wodurch die
Siedegeschwindigkeit und damit das Riicklaufverhiltnis be-
liebig eingestellt werden kann. Mittels eines Hahnes kann die
Abtropfgeschwindigkeit des Kondensates geregelt werden. Fiir
leicht erstarrende Stoffe verwendet man den in Abb. 64 seitwérts
eingezeichneten Kondensator, fiir kleinere Mengen und hoch-
siedende Stoffe eine kiirzere Destilliersdule mit angeschmolzenem
Aufsatz (Abb. 65). Die Destillation mit dieser Kolonne dauert
sehr lange Zeit (manchmal 1 bis 2 Tage fiir einige hundert Gramm
Substanz), doch ist die Trennung sehr scharf. Das Arbeiten
damit erfordert allerdings recht groBe Ubung und Erfahrung
(vgl. Original). Uber gute Bewihrung der JanrtzEN-Kolonne fiir
die Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen bei Atmosphéren-
druck berichteten Kocr und HizBEraTH®. Eine neue hochwirk-
same Laboratoriumsdestilliersdule mit einer wirksamen Lénge von
24 m haben JantzEN und HaxEr? beschrieben.

Auch halbautomatische Fraktionieraufsitze aus Glas wurden
konstruiert?, die eine stunden- und tagelange storungsfreie Destillation
ohne Aufsicht ermoglichen; dabei kénnen die einzelnen Fraktionen

1 Vgl. STAHELIN: Chem. Fabrik 10, 315 (1937).

2 JANTZEN, E.: Das fraktionierte Destillieren und das fraktionierte
Verteilen als Methoden zur Trennung von Stoffgemischen. Dechema-
Monographie Nr. 48 (Bd. 5). Berlin: Verlag Chemnyie 1932. Hersteller:
Glaswerk Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach i. Th.

3 KocH, H., u. F. HILBERATH: Brennstoffchemie 22, 135 (1941).

4 JANTZEN u. HARKER: Chem. Fabrik 12, 329 (1939).

5 Vgl. dazu BRUUN u. FavrLcoMERr: Ind. Engng. Chem., analyt.
Edit. 9, 192 (1937). — Vgl. auch BRUUN: Ebenda 8, 224 (1936) u. a.
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automatisch durch Einstellung einer elektrischen Uhr, die mit den
Vorlagen in Verbindung steht, getrennt aufgefangen werden.

Zur fraktionierten Destillation kleiner Mengen im Vakuum
(etwa 0,5—2 cem) benutzt man Gefdlle gemill Abb. 66. Bei
Form b kann durch den Mantel eine Fliissigkeit (oder Dampf)
von der gewiinschten Temperatur hindurchgeleitet werden.
Form a ist vor allem fiir schwerer fliichtige, zahfliissige Substanzen

Abb, 66. Mikrofraktionierkolben M:1: 2,5.

geeignet. Das Ablaufrohr wird mit der Mikrofraktioniervorlage
gemdB Abb. 77 verbunden; zweckmifligerweise kann hiezu auch
ein kleiner Normalschliff dienen.

Zur Fraktionierung kleiner Mengen (0,5 bis 4 g) kann weiterhin
der Destillierapparat von KLENEK! bestens empfohlen werden
(Abb. 67). Das Gerdt ist mit einer Spiralkolonne versehen, die
sich in einem evakuierten Isoliermantel befindet; in anderer Aus-
fithrung aber auch ohne Kolonne verwendbar. Das Destillat fliet
durch eine Capillare ab (Ndheres vgl. im Original). Die Weiter-
entwicklung dieser Apparatur filhrte zu den Hochvakuumfrak-
tioniergeriten von KLENK und SCHUWIRTH? sowie von SCHU-
WIRTE?; beim letztgenannten Gerét ermoglicht der grofle Quer-

1 XLENK: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 242, 250 (1936).
Hersteller: Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach i, Th.

2 KLeNk, E., u. K. ScmuwirtH: Hoppe-Seyler’s Z. physiol.

Chem. 267, 260 (1941).
3 K. ScEuwIrRTH: Ebenda 277, 147 (1942).



122 Destillation.

schnitt der Saugleitungen die Erzielung eines hohen Vakuums
(unter Verwendung einer Quecksilberdiffusionspumpe).

Halbmikrofraktionierkolonnen (fiir 5—10 g)
mit rotierendem Metallband wurden gleichfalls
entwickeltl. Sie sind komplizierter gebaut
als die oben beschriebenen &infachen Destil-
liergerite, zeichnen sich aber durch vorziigliche
Fraktionierwirkung aus und sind zur scharfen
Trennung kleiner Fliissigkeitsmengen besonders
geeignet. Vor allem sei auf die vervollkommnete
Form der Kolonne von Kocs, HILBERATH und
WEINROTTER? verwiesen. Mit Hilfe des
rotierenden Metallbandes (1000 Umdrehungen
tr‘?xl‘;‘t}foﬁzérkggggé je Minute) findet hier eine intensive Durch-

von KLENK. mischung von aufsteigendem Dampf und
zuriickflieBendem Kondensat statt. — Sodann
sei fiir die Fraktionierung von etwa 10 cem
Fliissigkeit auch noch auf kleine modifizierte
Vigreuxkolonnen aufmerksam gemacht3, die
aber nicht so wirksam sind, wie die vorhin
genannten Geréte.

Zur Vakuumdestillation noch kleinerer Men-
gen kann die Mikrodestillierapparatur von
ELris-WEYGANDAbeniitzt werden (vgl. Abb. 68).
Das Capillarrohr ist an eine Mikrofraktionier-
vorlage angeschmolzen (sinngemif analog
Abb. 77, aber entsprechend kleiner und un-

d%gghiigéegtik;gﬁ mittelbar angesetzt). Mit Hilfe des Gerédtes

Erus-Wevaasn.,  konnen einzelne Tropfen des Destillates auf-

gefangen werden. Hinsichtlich der Ver-

besserung der Fraktionierwirkung dieses Apparates durch Da-
zwischenschalten einer Kolonne vgl. PFEIL®.

1 LeseSNE u. LocHTE: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10,
450 (1938). — Kocu u. HiLBerATH: Brennstoff-Chem. 22, 135
(1941).

2 KocH, HILBERATH u. WEINROTTER: Chem. Fabrik 14, 387 (1941).

3 CoorER u. Faske: Ind. Engng. Chem. 20, 420 (1928). — WESTON:
Ind. Engng. Chem., analyt. Edit 5, 179 (1933).

4 Erris, G. W.: J. Soc. chem. Ind. 53, 77 (1934); Chem. Fabrik 7,
117 (1934). — WEYGAND, C.: Organisch-chemische Experimentier-
kunst, S.112. Leipzig: J. A. Barth 1938.

& PremL: Angew. Chem. 54, 161 (1941).
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Als wirksame Mikrokolonnen (fiir etwa 1g), die auch tat-
sdchlich gut fraktionieren, seien genannt die Gerite von Crargl
sowie SHRADER und Ritzrr2 (kleine Vigreuxkolonne fiir hoch-
siedende Stoffe)®. — Hinsichtlich der fraktionierten Destillation
kleinster Flissigkeitsmengen (bis zu 3 mg) vgl. G. vox EiLBR und
ScorT4.

b) Einfache Destilliervorlagen.

Die Kithlung erfolgt im allgemeinen in gleicher Weise wie bei der

Destillation unter Atmosphéirendruck. Es kann daher auf das dort

Gesagte verwiesen werden; auf Einzelheiten wird noch zurick-
zukommen sein.

. Abb. 69. Abb.70. Destilliergeritfiir
Destilliergerit fiir feste Substanzen. kleine Mengen fester Sub-
stanzen.

Die einfachen Destilliervorlagen dienen zum Auffangen von
nur einer Fraktion. Als Vorlage: Destillierkolben, Saugflaschen
oder Saugeprouvetten; mittels eines durchbohrten Gummi-
stopsels an den Kiihler bzw. an das Destillierrohr anzuschliefen.
Sehr praktisch ist auch direkte Kithlung der Vorlage mit flieBendem
‘Wasser, das mittels eines Trichters aufgefangen wird (vgl. Abb. 59).

Bei Substanzen, die rasch erstarren, beniitzt man Sibel- oder
Schwertvorlagen oder am besten Gefifle gemafl Abb. 69. Der

1 Craig: Ind. Engng. €hem., analyt. Edit. 9, 441 (1937). —
Lyman u. Craic: Ebenda 8, 219 (1936).

2 SCHRADER u. RITZER: Ebenda 11, 54 (1939).

3 Vgl. dazu die Beschreibung -der mikroprédparativen
Methoden in der organischen Chemie von DADIEU u. KOPPER:
Angew. Chem. 50, 367 (1937) sowie von PrEIL: Ebenda 54, 161 (1941).

¢ Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10, 284 (1938).
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artige Gerite aus Schottglas (Duranglas) haben sich in den ver-
schiedensten GréBen (20—1000 ccm Kolbeninhalt) auch fiir hoch-
siedende und hochschmelzende Substanzen vorziiglich bewéhrt.
Falls eine Kiihlung der Vorlage erwiinscht ist, also bei festen Sub-
stanzen, die im Vakuum etwa unterhalb 100° sieden, empfiehlt es
sich, die Vorlage mit Leitungswasser zu berieseln (wie in Abb. 59).
Fiir kleine Substanzmengen wihlt man die Form der Spitzkolben
(vgl. Abb. 60b). Fiir noch kleinere Substanzmengen (z. B. 1—2 g)
kann das in Abb. 70 wiedergegebene Gerdt empfohien werden?.
Nach- Beendigung der Destillation wird der seitliche Ansatz auf-
geschnitten und die Substanz herausgeschmolzen.

¢) Fraktioniervorlagen.

Dieselben sind bei Substanzgemischen anzuwenden; sie ermdg-
lichen ein gesondertes Auffangen der einzelnen Fraktionen ohne
Unterbrechung der Destillation.

Sehr groBe Anzahl verschiedener Modelle; jeweils ist ein bestimm-

tes Prinzip verwirklicht. SinngemifBe Anwendung verschiedener

Apparate, je nach der Substanz-

Gaskondensations menge und je nachdem ob leich-

geril Frtitumoshaty  VET flissige (bzw. flichtige) oder

urangshai?  schwerer  fliissige (und  auch

schwerer fliichtige) oder schlieilich

feste Substanzen destilliert werden;

—_— ..» man beniitzt im ersten Fall Vor-

Vakwum  lagen, bei denen jede einzelne Frak-

tion ausgeschaltet und entfernt

werden kann (Verwendung von

Sperrhihnen), im zweiten Fall

solche, bei denen das Destillat durch

Abb. 71. Fraktioniervorlage fiir sehr keine Hédhne zu flieBen hat und

leicht fliichtige Substanzen der Weg desselben kurz ist; die ein-

(schematisch). zelnen Fraktionen werden wihrend

der Operation nicht entfernt. Bei

festen Substanzen arbeitet man ganz analog, trifft aber auBerdem
MaBnahmen zum Flissighalten der Destillate im Destillierrohr.

Dreiweghohn

o) Fraktioniervorlagen fiir sehr leicht fliichtige Substanzen.
Gewoshnliche Kiihlung ist nicht ausreichend, daher beniitzt man
Vorlagen, die in Drwarschen Gefiflen mittels einer Kilte-
mischung usw. gekiihlt werden. ZweckmiBig ist ein System mit
zwei Dreiweghédhnen zwecks Auswechsling der Vorlagen (Abb. 71).
Als solche dienen Gaskondensationsgefifle gemil Abb. 9a;

1 Vgl. BERNHAUER, MULLER u. NEISER: J. prakt. Chem. (2) 145,
306 (1936). Anwendung fir Substanzen vom Schmp. idber 230°
und Sdp.u itber 400°,
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auflerdem koénnen auch Konstruktionen mit Kiihlspiralen be-
niitzt werden.

) Fraktioniervorlagen fiir leicht fliissige Substanzen (zugleich
fiir relativ leicht fliichtige). Verwendung von Hahnvor-
stofen' oder sogenannten Eutervorlagen. In beiden Fillen Auf-
fangung einer beliebigen Anzahl von Fraktionen méglich. — Fiir
groBere Substanzmengen (etwa 50 bis 1000 g bzw. mehr)
bewahrt sich z. B. der SkraUPsche? Hahr.vorstol (Abb. 72); beim

fotbeny V/
Abb. 72. Abbdb. 73.
SKrAUPsche Fraktioniervorlage. GroBes Fraktioniereuter. M —=1:5.

Auffangen einer neuen Fraktion wird der Hahn A4 geschlossen,
-die Vorlage (Kolben) mittels eines Dreiwegehahnes (Schwanz-
hahnes) B entliiftet, die neue Vorlage angesetzt, durch B wieder
evakuiert und 4 allméhlich wieder geoffnet. — Eutervorlage fiir
groBere Substanzmengen vgl. Abb. 73; Verteilungsschliff mit drei
Léchern zum Ablauf des Destillates, Vorlagen (Kolben oder Probe-
rohren) durch Schliff anschlieBbar. Sperrhihne entsprechend weit
(etwa 5 mm) und als Schwanzhihne ausgebildet (zwecks Ent-
liftung vor dem Abnehmen der Vorlagen). Eventuelle Evakuierung
der Vorlagen vor dem Umschalten (mittels einer zweiten Pumpe)
erméglicht vollkommen konstante Destillation ohne jegliche Unter-

1 Konstruktionen von THORPE, ANSCHUTZ, THIELE u. a.
2 SkrAUP: Mh. Chem. 28, 1162 (1902).
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brechung. — Auch eine mit Kiithlmantel versehene Fraktionier-
vorlage nach AnscrUTz-THIELE wurde beschrieben!; durch den
Mantel kénnen auch gekiihlte Sole geleitet werden.

Fiir Eleinere Substanzmengen (etwa 10—15 g). Eutervorlage
gemédfl Abb. 74. Zum Unterschied von der vorigen Form wird

Abb. 74. Kleines Fraktioniereuter mit
Kiiht

- (bzw. Heizmantel). M =1:4.

der ganze Vorstol gedreht
(N.-Schl. Nr. 3), was bei
den kleinen Vorlagen leicht
zu bewerkstelligen ist (im
Prinzip dhnlich der Vorlage
von GAUTIERZ; ermoglicht
bei Anwendung eines Sperr-
hahnes das Auffangen von
fiinf Fraktionen.

v) Fraktioniervorlagen
fiir schwerer fliissige Sub-
stanzen (zugleich fiir
schwerer fliichtige).
Figr grofere Substanzmen-
gen BrUHELsche® Konstruk-
tion (beruhend auf dem
Prinzip vonKoNowarLow 4):
Eine Reihe von Vorlagen
ist um eine drehbare Achse
zentrisch angeordnet, und
zwar innerhalb einer exsic-
catordhnlichen Konstruk-
tion mit einem Tubus zur
Aufnahme des Destillier-
rohres und einem zweiten
zum Evakuieren ; durch den
Deckel fithrt ein drehbarer
Glasstab, an dem in sinn-
gemifer Weise die Einzel-
vorlagen befestigt sind (vgl.
dazu auch Abb. 78).

Fiir kleine Substanzmengen (etwa 5 bis 10 g, eventuell mehr)
Konstruktion gemiB8 Abb. 75; vor allem fiir die Auffangung

1 Surter: Helv. chim. Acta 21, 94 (1938).
GAUTIER: Bull. Soc. chim. France (3) 2, 675 (1889).
BrUHL: Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3339 (1888).
KonowarLow: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1535 (1884)..

2
3
4
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sehr zahlreicher Fraktionen (bis 16) geeignet (insbesondere fiir
den Fraktionierkolben nach Abb. 63).

Befestigung der Vorlagen an einem Kork, der an den durchgehen-
den Stift des Drehschliffes angesetzt wird; an dem Kork ein passendes
Stickchen Wellpappe angeklebt, an deren Vertiefungen die Vorlagen
(kleine Proberohrchen) mittels Gummiringen angeprelt werden.
Einige derartige Korke mit verschieden groBien Vorlagen (vgl. Abb. 75)
sind bereit zu halten und je nach der Anzahl und Menge der Fraktionen

zu beniitzen. Fiir relativ wenige Fraktionen

verwendet man ein entsprechend
vergroertes Modell gemif dem
Unterteil des in Abb. 77 wieder-

Abb. 75. Mikrofraktioniervorlage f Abb. 76. Mikrofraktioniervor-

zahlreiche Fraktionen. M —=1:3. lage. a Seitenansicht, b Vor-

deransicht (in der Richtung

—»—>) M=1:2,6

gegebenen Gerites, unter Beniitzung des Oberteiles der Abb. 74

(als Destillierkolben ein vergriBertes Modell gemif Abb. 63 oder
66a, AbfluBrohr versehen mit kleinem Normalschliff.

Mikrofraktioniervorlagen (fiir 0,1 bis 0,5 g Substanz und mehr):

entweder die Konstruktion nach Abb. 76 (nach dem Prinzip des

BreDT-PARLATOSChen Sterns) fiir drei Fraktionen, oder eine

Konstruktion nach Abb. 77! fiir 4 oder 7 Fraktionen; die Vor-

1 Eine dhnliche Vorlage vgl. FRANKEL, BIELSCHOWSKY u. THANN-
HAUSER: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 218, 10 (1933).
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lagen besitzen ein kleines Loch und werden mittels eines Hik-
chens herausgezogen. Fraktionierrohr mit kleinem Loch versehen,
80 dafl Verspritzen beim Abtropfen ausgeschlossen ist. Statt der
eingezeichneten Anordnung kann das Fraktionsrohr zweck-
miBigerweise auch mit einem kleinen Schliff versehen werden.
Diese Vorlagen sind insbesondere fiir die Mikrofraktionierkolben
nach Abb. 66 bestimmt.

8) Fraktioniervorlagen fiir feste Substanzen. Analog den vorher
beschriebenen, aber mit gleichzeitiger Anbringung von Vor-
richtungen, die es gestatten, die iibergehende Substanz im Destil-
lierrohr fliissig zu erhalten, damit dieselbe in die Vorlage ab-
tropfen kann. Dies erzielt man entweder mittels eines Heizmantels
(vgl. Abb. 74)1, durch den man Paraffin6l von der gewiinschten
Temperatur hindurchleitet (oder
den Dampf eines entsprechend
hoch siedenden Losungsmittels),
oder mit Hilfe eines elektrischen
Heizkérpers, der im Destillierrohr
untergebracht wird; am zweck-
-méBigsten erscheint diesbeziiglich
die von HANSEN? vorgeschlagene
Konstruktion:

In eine dinne Glascapillare
wird ein Platindraht eingeschoben
und dieser sodann um die Capillare
spiralig herumgewickelt. Diese
Heizvorrichtung wird von unten
in das geniigend weit gehaltene
Destillierrohr eingesetzt und die
Stromzu- und -ableitung isoliert
lings des Destillierrohres durch
den Gummistopfen (oder sinngemiB in anderer Weise) herausgefiihrt.
Durch Regulierung des durchgeschickten Stromes ldfit sich die
Substanz gerade flussig erhalten.

Vorziiglich bewihrt hat sich in meinem Laboratorium die in
Abb. 78 dargestellte Apparatur. Es kionnen dabei Destillierkolben
verschiedener GréBe mit Hilfe des Schliffes angeschlossen werden.
Dabei ist darauf zu achten, da der Schliff nach Beendigung der
Destillation noch vor dem Erkalten auseinander genommen wird.
Die iibergehende Substanz kann im schrig absteigenden Teil

1 Statt der Eutervorlage in Abb. 74 verwendet man dann ein
einseitig geschlossenes Rohr mit Schliff und setzt Probershren analog

wie in Abb. 77 oder 79 ein. — Fiir groflere Substanzmengen vgl.
die Modifikation der BrUBLschen Vorlage nach HAEUN: Z. angew.

Chem. 19, 1669 (1906).
2 HanseEN: in HouBeN-WEYL Bd. 1, S. 631.

Abb. T1. ml'\}:rofraktgoniervorlage.

— i 4
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leicht mittels einer Flamme, im vertikal absteigenden Teil durch
elektrische Innenheizung fliissig erhalten werden. Die Vorlage
enthalt 8 Becherglischen, die in einer durchlochten drehbaren
Metallscheibe lagern. Diese ist durch ein Gewinde oder durch
BajonettverschluB mit der Drehachse verbunden und von unten
leicht abnehmbar.

Tiir kleine Mengen fester Substanzen eignet sich die in Abb. 79
wiedergegebene Vorlage?!, die 3—4 Proberthrchen enthilt, fiir
die Verwendung verschieden grofier Destillierkélbchen (etwa
530 g Substanz) eingerichtet ist und im tibrigen nach dem

Abb. 78. Fraktioniervorlage fiir feste Substanzen.

gleichen Prinzip arbeitet wie die Apparatur fiir grofere Substanz-
mengen (Fliissigerhaltung vor dem Abtropfen in die Vorlage im
geschlossenen Teil des Systems, der nicht mit einer Flamme er-
reichbar ist).

d) Technik der Vakuumdestillation.

Im allgemeinen gilt hier das gleiche wie bei der Destillation
unter Atmosphirendruck. Die Destillierkolben sollen aber nur

1 Eine #hnliche Einrichtung, aber ohne Flissigerhaltung des
Destillates, vgl. HauscHiLp: Chem. Fabrik 10, 375 (1937).

Bernhauer, Einfithrung, 3./4. Aufl. 9
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zu einem Drittel, hochstens zur Halfte gefiillt werden. Zum Er-
hitzen der Gefdlle dienen hierbei stets Bader, da die abgelesene
Siedetemperatur weitgehend von der richtigen Art des Erhitzens
abhingt. Als Badfliissigkeiten kommt meist Ol oder Glycerin in
Frage. Besonders empfohlen wurden auch Metallbiader, besonders
unter Verwendung der Woobschen Legierung! (vgl. S. 10). Man
erhilt bei der Destillation nur dann brauchbare Werte, wenn die
Temperatur des Bades die Siedetemperatur hochsten um 20—30°
iibersteigt. Die GréBe dieser Temperaturdifferenz ist jedoch sehr

Abb. 79. Fraktioniergerit fiir kleine Mengen fester Substanzen.

davon abhingig, ob mit Fraktionieraufsatz gearbeitet wird oder
nicht. Die verwendeten Fraktionieraufsitze diirfen jedenfalls dem
nachstrémenden Dampf keinen zu groflen Widerstand entgegen-
setzen; so sollen die Kolonnen nur mit grobem Fiillmaterial
versehen werden und weiterhin miissen dieselben gut isoliert
sein. Die Fraktionieraufsitze sowie die Vorlagen miissen dem
jeweiligen Zweck entsprechen, also sowohl der Menge der Substanz
proportional sein, als auch deren physikalischen Eigenschaften

1 Vgl. C. WEYGAND: Organisch-chemische Experimentierkunst,
S.107. Leipzig: J. A. Barth 1938.
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Rechnung tragen. Bei sehr hoch siedenden und zéhflissigen Sub-
stanzen wird man zumeist auf einen Fraktionieraufsatz verzichten
miissen. Fiir die Fraktionierung selbst ist eine kleine Dampf-
geschwindigkeit von Wichtigkeit, die Destillation darf also nicht
zu rasch vor sich gehen.

Nach dem Zusammenstellen des Apparates ist stets auf Dich-
tigkeit in leerem Zustand zu priiffen. Gummiverbindungen nur
nach Befeuchten mit Glycerin, Glasschliffe nur nach Schmieren
mit einem geeigneten Vakuumfett verwenden. Im diibrigen gilt
hier das bereits frither Gesagte (S. 30, vgl. auch 8. 173). Erst
wenn sich der leere Apparat als vakuumdicht erwiesen hat, fiillt
man die Substanz ein, evakuiert wieder und heizt dann das Bad
an. Falls die zu destillierende Substanz noch ein leicht fliichtiges
Lésungsmittel, insbesondere Ather enthilt, entfernt man zunichst
dasselbe durch vorsichtiges Evakuieren; dabei beschligt sich der
Kolben aufilen meist mit Eis bzw. Wassertrépfchen, die entfernt
werden miissen, bevor man den Kolben in das 0l- oder Paraffin-
bad eintaucht. Erst sobald der Atherdampf aus der Apparatur
entfernt ist (was man auch an der Verbesserung des Vakuums
merkt), beginnt man mit dem Erhitzen und verféhrt weiterhin
sinngemal analog wie bei der Destillation unter Atmosphéiren-
druck. Das Vakuummeter wird durch einen Hahn von der Appa-
ratur abgeschlossen und das Vakuum nur zeitweise iiberpriift.
Abstellung des Vakuums mittels eines Entliftungshahnes.

Zur Destillation von Substanzen, die feste oder schmierige Anteile
hinterlassen, eignen sich sehr gut Einkochgliser aus feuerfestem Glas,
die mit einer Glasglocke und den nétigen Vakuumdestilliergeriten
versehen werden'. Zuriickbleibende Krystallkuchen, amorphe Massen
oder zihe Schmieren koénnen durch Auskratzen mit einem Spatel
aus den weiten Gefiflen leicht gewonnen werden, wihrend dies bei
Verwendung von Kolben mit groBlen Schwierigkeiten verbunden ist.

Destillation schdumender Substanzen. Vorsichtige Regulierung des
Vakuums mittels des Entliftungshahnes; zumeist hort das Schiumen
allméhlich auf, worauf man erst mit der eigentlichen Destillation
beginnen kann. Falls das Schdumen auch nach lingerer Zeit nicht
aufhoért, wird am besten an der Stelle, wo das Destillierrohr angesetzt
ist, mittels einer Capillare Kohlendioxyd (oder auch Luft) eingesaugt.

Destillation stark stofender Substanzen. Man wird hier meist durch
direktes Erhitzen mit freier Flamme zum Ziele kommen, wobei man
den Kolben seitwirts mit der Flamme in kreisender Bewegung be-
streicht, so daBl sich die St68e an der iberhitzten Kolbenwand
brechen. Man arbeitet dabei ohne Aufsatz und destilliert rasch tber,
wobei auch ein gelegentliches Uberspritzen mit in Kauf genommen

1 Forst, H.: Chem. Fabrik 14, 297 (1941).
g%
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wird. Die nochmalige Destillation des gewonnenen Kondensates
geht dann bereits ohne weiteres vor sich. In besonders schwierigen
Fillen versetzt man die Flissigkeit mit einer reichlichen Menge
Glaswolle, an der sich auch heftige Stofle brechen?.

Destillation leicht oxydabler Substanzen. Durch die Siedecapillare
wird nicht Luft, sondern ein indifferentes Gas (CO,, N, oder eventuell
auch H,) hindurchgesaugt. Uber den auBen herausragenden aus-
gezogenen Teil der Capillare zieht man ein Verbindungsrohr (mittels
eines Stiickchens Gummischlauch verbunden), das an den Gasometer
mittels Vakuumschlauch angeschlossen wird. Nach Beendigung der
Destillation wird das Vakuum nicht durch Luft, sondern durch ein
indifferentes Gas aufgehoben, indem der Entliftungshahn mit dem
Gasometer verbunden wird. Als Gasometer verwendet man am besten
zwei unten tubulierte Flaschen (vgl. 8. 51); soll das Gas vollig trocken
sein, 8o ist noch ein mit Calciumchlorid oder Phosphorpentoxyd
gefilltes U-Rohr dazwischenzuschalten.

Die Destillation sehr hilzeempfindlicher und leicht zersetelicher
Substanzen wird am besten in kleinen Einzelportionen vorgenommen,
da dann der Zersetzungsgrad geringer ist. Falls dabei der Destillations-
riickstand flissig bleibt, kann derselbe nach BrocE und HOHN?
herausgesaugt und die néchste Portion eingefiillt werden, so daB die
Destillation ohne Unterbrechung des Vakuums sofort weitergeht. Es
wurden auch MaBnahmen zur Vermeidung einer Uberhitzung empfind-
licher Substanzen an den Apparaturwinden vorgeschlagen3.

Hinsichtlich der Behandlung kleiner Mengen leicht fliichtiger und
zersetelicher Stoffe vgl. die Arbeiten von Srock?: Apparatur mit den
verschiedensten Hilfsmitteln ausgestattet, wie Messung des Volumens
von Gasen .sowie Flissigkeiten, Bestimmung des Dampf- und Gas-
druckes, Aufbewahren von Gasen und Flissigkeiten usw.; Destillation
bei niedrigsten Temperaturen (Verwendung von flissiger Luft) und
sehr geringem Druck.

Einige Beispiele fiir die Leistungsfahigkeit der Destillationsmethode.
Isolierung von 35 normalen Paraffinen durch fraktionierte Destillation
von Braunkohlenparaffin. Hinsichtlich der Trennung von normalen
langkettigen Kohlenwasserstoffen durch Hochvakuumdestillation vgl.
auch GircuristT und KarrLik®, Trennung von Fettsiureestern durch
fraktionierte Hochvakuumdestillation’. Trennung von kleinen Mengen
(etwa 100—400 mg) Palmitinsdure und Stearinsiure?,

1 Vgl. C. WEYGAND: Organisch-chemische Experimentierkunst,
8. 107. Leipzig: J. A. Barth 1938.

2 Broca u. HOuN: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1979 (1908).

3 Vgl. KrAUT, LOBINGER u. POLLITZER: Ber. dtsch. chem. Ges. 62,
1939 (1929).

4 Stock: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 154 (1914); 50, 989 (1917);
51, 983 (1918); 52, 695, 1851 (1919); 58, 751 (1920) u. a. a. O.

5 KRAFFT: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4779 (1907).

8 GILCHRIST u. KARLIK: J. chem. Soc. [London] 1932, 1992.

7 JANTZEN u. TIEDECKE: J. prakt. Chem. (2) 127, 277 (1930).

8 FPRANKEL, BIELSCHOWSKI u. THANNHAUSER: Hoppe-Seyler’s Z.
physiol. Chem. 218 (1933).
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3. Molekulardestillation (Hochvakuumdestillation
im engeren Sinn)l,

Prinzip: Bei den gewdShnlichen Vakuumdestillationsgerdten
muB der gesamte Dampf enge Ableitungsrohre durchstrémen, bis
er kondensiert wird. Oberhalb der siedenden Fliissigkeit findet
eine bedeutende Stauung des Dampfes statt, so dal dort ein Druck
von etwa 1-—3 mm Hg herrscht, auch wenn das hinter der Vorlage
angebrachte Manometer einen Druck von 0,1--0,01 mm Hg und
darunter anzeigt. Nur wenn die Kondensation des Dampfes in
moglichster Nahe der Verdampfungsfliche stattfindet (vgl. dazu
Abb. 81), ist tatsichlich der erforderliche Druck von 10-%erreichbar.,
Dabei findet allerdings kein Siedevorgang statt, sondern es handelt
sich um eine Hochvakuumverdampfung ohne festliegenden Koch-
punkt. Gegeniiber der sogenannten Hochvakuumdestillation ist die
Verdampfungstemperatur um weitere 80—100° herabgesetzt, gegen-
iiber dem Siedepunkt bei Atmosphérendruck daher um iiber 200°.
Der Name ,,Molekulardestillation®‘ leitet sich von der Tatsache
ab, daB bei geeigneter Apparatkonstruktion die verdampften
Molekel auf threm Weg zur Kiihlfliche nicht durch andere Molekel
behindert werden, so dafl gewissermafen jedes einzelne Molekiil
fiir sich allein destilieren kann. Ein Vakuum von 10~ ist dabei
Voraussetzung, eine weitere Herabsetzung des Druckes ist aller-
dings tiberfliissig. — Die geschilderten Vorginge beziehen sich
auf Erscheinungen, die dem Siedevorgang kurz vorangehen. Dem-
gegeniiber beschrieb UrziNnegER? einen ProzeB, der bei noch hherem
Vakuum vor sich geht (10~ mm Hg) und als Kurzwegdestillation
bezeichnet wird. Es handelt sich dabei um einen Siedevorgang
ohne Behinderung durch Fremdgas. Auf Grund theoretischer
Uberlegungen ergeben sich in jedem Fall bestimmte Vorbe-
dingungen fiir die Konstruktion geeigneter Apparaturen.

1 Vgl. dazu M. ForRTER: Mitt. Gebiet Lebensmittelunters. Hyg. 80,
201 (1939). — Beschreibung weiterer Apparate zur Molekulardestilla-
tion durch MorroN, MAHOMEY u. RICHARDSON: Ind. Engng. Chem.,
analyt. Edit. 11, 460 (1939). — Die physikalischen Grundlagen, eine
Kondensationspumpe, Destillationskolonnen u. a. Apparate, auch
fur technische Zwecke beschrieb D.D. Howar: Chem. Age 45, 309,
323 (1941); 46, 3 (1942); vgl. Chem. Zbl. 1948 I, 980, 1596. — Eine
ausfiihrliche Beschreibung der Methode samt den erforderlichen
Gerdten unter eingehender Beriicksichtigung der Literatur samt
Patenten, und zwar sowohl im Laboratoriumsmafstab wie auch der
Groflapparaturen der Technik stammt von F. Wirrka: Angew.
Chem. 53, 557 (1940); abgedruckt.in Buchform: Neuere Methoden der
préparativen organischen Chemie, 8. 513. Berlin: Verlag Chemie 1943.

? UTZINGER, G. E.: Chem. Techn. 16, 61 (1943); s. auch Chemie 56,
130 (1943).
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Das Gebiet der Molekulardestillation (Kurzwegdestillation) kann
im folgenden nur andeutungsweise behandelt werden. Eine Anleitung
zum Gebrauch der diesbezuglichen Geréte zu geben, ist im Rahmen
dieser Einfithrung natiirlich unméglich.

Abb. 80. Schema einer Anlage zur kontinuierlichen Molekulardestillation.

Molekulardestillationsapparate. Von den verschiedenen Kon-
struktionen! wird hier die von Fawcerr? kurz wiedergegeben?.
Dieselbe ist fiir Mengen von 1kg aufwirts gebaut, eignet sich

1 BurcH, C.R.: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 123, 271
(1929); Nature [London] 122, 729 (1928). — HICKMAN u. SANFORD:
J. physic. Chem. 34, 640 (1930); Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 29,
968, 1107 (1937); 30, 796 (1938) u. 1. — In der Ubersicht von WiTTKA
(1. c.) werden 17 Modelle angefithrt, von denen wohl das oben be-
schriebene die beste Losung darstellt.

2 FawceTT: Kolloid-Z. 86, 34 (1939).

3 Hersteller Glaswerk Schott & Gen., Jena.



Molekulardestillation (Hochvakuumdestillation im engeren Sinn). 135

allerdings nur fir bestimmte, relativ bestindige Stoffgruppen.
Abb. 80 stellt die schematische Anordnung fiir einen Apparat zur
kontinuierlichen Molekulardestillation dar.

Das Destillat lduft durch den Tropftrichter D iber den 1. und
2. Vorentgaser (I. V. und 2. V.) allmihlich herab. In diesen wird
das Produkt einer fortschreitend zunehmenden Temperatur bei ab-
nehmendem Druck unterworfen und so von geloster Luft, Feuchtigkeit
und flichtigen orga-
nischen  Verunreini-
gungen befreit. Bei
F befinden sich Aus-
friertaschen, die in
DrwarDsche Gefifle
mit flussiger Luft ein-
tauchen.Dieselbensind
noch mit MeBstellen
fir das Vakuum ver-
sehen (elektrische Ent-
ladungsrohren). Das
Destillat lduft nach
der Entgasung in Form
eines Filmes in dem
eigentlichen Destillier-
gerdt iber ein elek-
trisch geheiztes Rohr
herab (in M. D.). Die Abb. 81. Gerat zur Molekulardestillation
Kondensation der von Einzelproben.
Déampfe erfolgt an der
Innenwand des Kiihlers, das Destillat sammelt sich in der Vorlage. Der
nicht verdampfte Anteil wird in eine zweite Vorlage abgeleitet. Zur
Temperaturmessung dienen Thermoelemente. Die Erzeugung des
Vakuums erfolgt mit Hilfe zweier elektrisch beheizter Diffusions-
pumpen, die alsMedium aber nicht Quecksilber, sondern Apiezonol ent-
halten, das einen bedeutend kleineren Dampfdruck besitzt. Zwischen
dem Destilliergerit und den Pumpen ist auch hier eine Ausfriertasche
(F) eingeschaltet. Zur Messung des Vakuums dient auch an dieser Stelle
ein standardisiertes elektrisches Entladungsrohr (bei Vak.), das in
Gegenwart organischer Dampfe bei 0,5 mm eine blaue Entladung gibt,
bei 0,1 mm nur noch ein schwach blaues Leuchten, ab etwa 5-10-3 mm
aber keinerlei sichtbare Entladungserscheinungen mehr zeigt.

Apparate zur diskontinuierlichen Molekulardestillation, die also
fiir kleine Mengen von Einzelproben bestimmt sind, unterscheiden
sich von dem beschriebenen Gerdt im wesentlichen nur durch die
Konstruktion des eigentlichen Destillierapparates samt Vorlagen.

Man verwendet das in Abb. 81 wiedergegebene Gerit, das einer-
seits durch Flanschenschliff an die Ausfriertasche und Pumpenanlage
angeschlossen wird, andererseits an den Vorentgaser. Die Temperatur-
messung erfolgt mittels Thermometer oder Thermoelement. Unter-
halb der Substanz wird eine elektrische Heizvorrichtung angebracht
und bei A die Vorlage angeschlossen. Man beniitzt dabei zweck-
mifigerweise einen heizbaren - Verteiler mit Zweiweghahn, so daB
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durch Auswechseln der K6lbehen eine beliebige Anzahl von Fraktionen
entnommen werden kannl. — Hinsichtlich der Molekulardestillation

Abb. 82. Destillierrohr und Vorentgaser.

Abb. 83. Kurzwegdestillationsapparat.

kleiner Fliissigkeitsmen-
gen sei auf die Zusam-
menfassung von WITT-
KA? verwiesen. Hin-
sichtlich eines Destil-
liergerites fiir kleine
Substanzmengen un-
ter Abnahme von Ein-
zelfraktionen vgl. KAR-
RER uU. BRETSCHER®.

Eine neue Kurz-
wegdestillationsappa-
ratur?, die einfach
zu bedienen ist, be-
quem auf jedem La-
boratoriumstisch auf-
gebaut werden kann
und die tédgliche De-
stillation von Sub-
stanzmengen von we-
nigen Gramm bis zu
1 kg ermoglicht, hat
kiirzlich UrzingerS
beschrieben. Die we-
sentlichen Bestand-
teile dieser Apparatur
sindinden Abb.82und
83 wiedergegeben.

Im  Vorentgaser
(Abb. 82) wird die
Substanz kontinuier-
lich aus filmartiger
Verteilung heraus vom
Losungsmittel befreit.
Die Beheizung erfolgt
durch Ol, dasim Kreis-
lauf zirkuliert. Wie
angedeutet, konnen

1 Vgl. Druckschriften des Glaswerks Schott & Gen., Jena.

? WiTTKA: Angew. Chem. 53, 557 (1940).

3 P. KARRER u..E. BRETSCHER: Helv. chim. Akta 26, 1767 (1943).
4 Die Apparatur soll demnéichst vom Jenaer Glaswerk Schott &

Gen. in den Handel gebracht werden.

5 UTZINGER, G. E.: Chem. Techn. 16, 61 (1943); s. auch Chemie 56,

130 (1943).
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Zulaufgefil und Vorlage gedreht und mit abwechselnder Funktion ver-
wendet werden. Nach der Beendigung der Entgasung wird die Vorlage
verschlossen abgenommen und als Zulaufgefi (V. £.) an der Kurz-
wegdestillationsapparatur angebracht (Abb. 83). Die Substanz
flielt von hier auf die Heizwanne (H. V.), wo sie sich, nachdem
zunichst die ganze Fliche benetzt wurde, filmartig verteilt. Die
Beheizung erfolgt durch das Kreislaufsystem H mittels Ol. Das
Destillat setzt sich an den Wénden des Kiihlrohres (K) ab und sam-
melt sich in der Vorlage (V. D.); der Destillationsriickstand gelangt,
am Heizrohr herabflieend, in die Rickstandsvorlage (V. R.). Zur
kontinuierlichen Destillation fester Subsianzen dient eine hahnlose
Vorlage, aus der die Substanz portionsweise herausgeschmolzen wird.
Der Anschluf der Apparatur an das Pumpensystem erfolgt im Gegen-
satz zu dem oben beschriebenen Apparat nur durch Schlauch-
verbindung, da ja keine Gase mehr entweichen sollen. Das Pumpen-
system besteht aus einer dreistufigen Quecksilberdampif-Diffusions-
pumpe mit einer analogen einstufigen Pumpe als Vorvakuum ; hierzu
kommen noch Gasfallen und Vakometer.

Der Vorentgaser gemidfl Abb. 82 kann auch als Destillierrohr
zur kontinuierlichen Diinnschichidestillation verwendet werden, z. B.
fur empfindliche Substanzen, die infolge ihrer leichten Fluchtigkeit
zur Kurzwegdestillation nicht geeignet sind. Die Destillation erfolgt
aus filmartiger Verteilung heraus, wobei durch wiederholtes Hin-
und Herflielenlassen bei verschiedener Siedetemperatur eine milde
Fraktionierung erfolgt. Das Destillat wird tber den absteigenden
Kihler dem Vorlagensystem zugeleitet.

Anwendungsgebiete der Molekulardestillation'. Die Bedeutung
der Methode liegt darin, daf3 hitzeempfindliche Produkte, die bei
Anwendung der iiblichen Methoden ganz oder teilweise zerstért
wiirden, gereinigt oder konzentriert bzw. getrennt werden konnen,
wobei allerdings eine vollkommene Trennung komplizierter
Gemische nicht erzielbar ist2. Vor allem fiir biochemisch wichtige
Stoffe wie Vitamine ist die Methode von unschitzbarem Wert
geworden und wird auch technisch fiir diese Zwecke ange-
wendet.

Beispiele. Behandlung von Mineraltlen (Gewinnung der Apiezon-
o6le), Untersuchung und Behandlung von Triglyceriden, Verbesserung
trocknender Ole oder der Standole (auch in technischem Maflstab),
Abtrennung des Unverseifbaren aus pflanzlichen und tierischen
Fetten und Olen (Isolierung von Sterinen, von Vitamin A und D,
Konzentrierung von Vitamin E4, Abtrennung von Antioxydantien
von natiirlichen Fetten u. v. a.) oder anderer natiirlicher Bestandteile
von Fetten und Olens. Jedenfalls hat sich die Molekulardestillation

1 Vgl. dazu ausfihrliche Angaben bei WirTtka (1. e.).

2 Vgl. Fawcerr: J. Soc. chem. Ind. 58, 43 (1939).

3 Vgl. dazu FAwcCETT: S. 184, Note 2.

4 Vgl. auch A. EMMERIE u. CH. ENGEL: Z. f. Vitaminforschg. 13,
259 (1943).

& Vgl. z. B. N.D. EMBREE: Chem. Reviews 29, 317 (1941).
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bereits jetzt als ein fast unentbehrliches Hilfsmittel fiir die ange-
deuteten Arbeitsgebiete erwiesen und auch in der chemischen Industrie
einen Platz erobert?!.

4, Verdampfung?,

Es handelt sich hier um die Entfernung eines Lésungsmittels,
wobei der Rickstand von mafigebender Bedeutung ist. Die be-
treffende Substanz darf daher mit dem Dampf des Lésungsmittels
(insbesondere Wasserdampf) nicht fliichtig sein. Man wird daher
jeweils sinngemif je nach der Art der Substanz vorzugehen haben.
So wird man z. B. wilrige Losungen organischer (wasserdampi-
fliichtiger) Sduren erst nach dem Abneutralisieren (z. B. mit
Ammoniak) zur Verdampfung bringen und ebenso sinngemiB bei
organischen Basen vorgehen.

Soll dabei das Loésungsmittel wiedergewonnen werden, und ist
der Riickstand eine Fliissigkeit, so geht man in einfachen Fillen in
gleicher Weise vor wie bei der Destillation. Ansonsten bedient man
sich der eigentlichen Verdampfungsmethoden; dieselben sind jeweils
verschieden, je nachdem, ob bei. Atmosphirendruck oder im Vakuum
gearbeitet wird. Bei der Verdampfung verwendet man sinngemif
‘insbesondere solche Geriite, die eine leichte und méglichst verlust-
lose Gewinnung der Verdampfungsriickstinde gestatten; kolben-
formige Gefifle sind daher nur in besonderen Fillen anwendbar.

a) Verdampfung bei Atmosphirendruck.

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

a) Yerdampfen einer Fliissigkeit unter Sieden derselben. Ein-
kochen in Kolben oder Bechergldsern, besser aber in Porzellan-
schalen oder Topfen. Zusetzen von Siedesteinchen von Wichtigkeit.
Falls sich wihrend des Prozesses feste Substanz abscheidet
(wodurch das sehr listige StoBen der Fliissigkeit unvermeidlich
wird), kann die Verdampfung unter Durchleiten eines starken
Luftstromes bzw. anderen Gasstromes oder unter Riihren vor-
genommen werden.

B) Verdampfen einer Fliissigkeit unterhalb der Siedetemperatur
(Eindunsten oder Abdunmsten); verliuft wesentlich langsamer.
Verdunstung erfolgt nur an der Oberflache der Fliissigkeit, daher

1 Anwendung der Molekulardestillation zur technischen Erzeu-
gung von Vitamin A (D. D. Howar: Chem. Age 46, 41 [1942]; Chem.
Zbl. 1943 I, 863), der Vitamine D und E (D.D. Howar: Chem.
Age 46, 53 [1942]; Chem. Zbl. 1943 I, 863).

? Eine eingehende Behandlung der Verdampfung vgl. Haus-
BRAND: Verdampfen, Kondensieren und Kiihlen, 7. Aufl. Berlin:
Springer 1931.
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ist dieselbe mdoglichst gro zu wihlen. Verwendung von flachen
Schalen, die eventuell auf einem Wasserbad oder elektrischen
Heizbad erwirmt werden; dauernde Wegfithrung der iiber der
Flitssigkeit lagernden Diampfe durch einen Luftstrom, erzeugt
durch Blasen oder Saugen.

Wegfiithrender Dimpfe durch Blasen: Verwendung einer
Druckpumpe oder eines Féhns und Leitung des Luftstromes tiber
die Fliissigkeit; je nach der Art derselben ist entweder kalte oder
vorgewdrmte Luft zu verwenden. Besonders rasches Abdunsten
in den Verdunstungskésten.

Die Verdunstungsschrinke (z. B. nach Faust-HrmM) arbeiten
nach dem Féhnprinzip, indem warme Luft {iber die in einem
Kasten befindlichen, mit der abzudunstenden Fliissigkeit gefiillten
Schalen geleitet wird. Bestens bewédhrt hat sich ein in
meinem Laboratorium entwickelter
Verdunstungsschrank, der mnach
dem gleichen Prinzip arbeitet, aber
die Einstellung einer bestimmten
Temperatur ermoglicht, mit Ther-
moregulatoren versehen ist und
eine  groBe  Leistungsfihigkeit
besitzt.

Wegfihren der Dimpfe
durch Saugen. Wasserstrahl-
pumpe (oder Ventilator). Oberhalb
der zu verdunstenden Fliissigkeit
wird ein Trichter angebracht, der J :
mit der Saugpumpe verbunden ist.  App. s4. Verdunstungstrichter
ZweckmiBigste Form in Abb. 84: mit Absaugrohr.
ein OsTwaLDscher Schutztrichter
mit einem Absaugrohr nach VoasL versehen; die durchgesaugte
Luft streicht dabei iiber die ganze Fliissigkeitsoberfliche. Der
Tubus dient zum Ablassen von Kondenswasger.

v) Verdunstung mit Hilfe von Absorptionsmitteln: z. B. eine
Glasglocke, auf eine Glasplatte aufgeschliffen, innerhalb der-
selben ein Gefdfl mit dem Absorptionsmittel und eine Schale mit
der einzudunstenden Substanz (auf einem Gestell einige Schalen
iibereinander); auch die gebrduchlichen Exsiccatoren sind zu
diesem Zweck geeignet. Anwendung der einzelnen Absorptions-
bzw. Trockenmittel fiir die verschiedenert Liosungsmittel aus
Tabelle 8 ersichtlich.
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Tabelle 8.
Ljsungsmittel Absorptions- bzw. Trockenmittel
WaSEeT oo oottt iiee e Chlorcaleium, Atzkali, Atznatron,
Schwefelsidure, Silicagel!, Phos-
phorpentoxyd
Alkohol, Ather.............. Schwefelsdure, Paraffin?, Silicagel
Chloroform, Benzol, Schwefel- .
kohlenstoff, Ligroin........ Paraffin?, Olivensl, Silicagel
Salzsiure, Essigsdure und an-} . .
dere fliichtige Sauren...... Atzkalk, Atzkali, Atznatror
Ammoniak, Pyridin und andere
flichtige Basen ........... Schwefelsidure

b) Verdampfung im Vakuum.

Apparaturen verschieden, je nachdem, ob Verdampfung unter
Sieden stattfindet oder ob nur Verdunstung eintritt. Das Ver-
dampfen im Vakuum
hat auBer der Schonung
der Substanzen auch den
Vorteil, daB eine Verun-
reinigung durch Staub-
teilchen wusw. ausge-
schlossen ist, und daB
die Operation rasch be-
endet werden kann.

d) Vakuumverdamp-
fung beiSiedetemperatur.
Verdampfung gré-
Berer Fliissigkeits-
mengen (etwa 3—101
und mehr).

Friher verwendete
man grofere Porzellan-
gefile mit Glasdeckel
oder verzinnte Kupfer-
kessel mit Kupferdeckel
und Glasfenstern; Dich-
tung mittelseines Gummi-
ringes, der mit Glycerin
befeuchtet wird (z. B.

Abb. 85. Rapidverdampfer von d.le bekannte Konstruk-
JANTZEN u. SCHMALFUSS. tion von BITTMANN und

! Hinsichtlich der damit gemachten ginstigen Erfahrungen vgl.
VAN ARKEL: Pharmac. Weekbl. 76, 59 (1939). — Vgl. auch 8. 56.

? Am zweckmifBigsten verwendet man mit geschmolzenem Paraffin
getrinkte Streifen Filtrierpapier.
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BaseL). In neuerer Zeit wurden sehr wirksame Verdampfungs-
apparate entwickelt.

Zur schonenden Verdampfung griflerer Mengen sei der Rapid-
verdampfer von JANTZEN und SCHMALFUSS! genannt, der aus Metall
angefertigt ist und bei einer Temperatur der Blasenfliissigkeit von

Abb. 86. Vakuum-Umlaufverdampfer.

14,5° (Badtemperatur 82°) bei 12 mm Hg unter Verwendung von 6°
warmem Kiihlwasser etwa 371 Wasser pro Stunde verdampft. Ein
kleinerer Apparat der gleichen Autoren® ist in Abb. 85 wiedergegeben;
er ist mit 1—5 1 Kolbeninhalt verwendbar? und besitzt einen kupfernen
Rohrenkiihler (die grofleren Destillierblasen sind aus V2A-Stahl
angefertigt). Die Leistungsfihigkeit ist gleichfalls sehr gut und
betrigt 5,61 Wasser pro Stunde bei 15,5° Blasentemperatur (80°

1 JANTZEN u. SCHMALFUSS: Chem. Fabrik 1, 873, 390 (1928).

? JANTZEN u. SCHMALFUSS: Chem. Fabrik 1, 701 (1928).

3 Hersteller: Greiner & Friedrichs, G.m.b. H., Stitzerbach i.
Thir,
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Badtemperatur), 13,6 mm Hg unter Verwendung von 10° warmem
Kihlwasser. Losungen sehr empfindlicher Substanzen kénnen bei
noch viel tieferer Temperatur verdampft werden (Leistungsfihigkeit
21 Wasser pro Stunde bei 0,8° Flussigkeitstemperatur in der Blase).

Zur schonenden Verdampfung wibBriger Losungen sind be-
sonders die Vakuum-Umlaufverdampfer, die im technischen MaB-
stab bereits seit lingerer Zeit bekannt sind, zu empfehlen!. Eine
handliche Form wurde jiingst von Schott & Gen. entwickelt?
(vgl. Abb. 86). Die Apparatur besteht ganz aus Glas. Zur Heizung
dient ein Dampfentwickler, falls keine Dampfleitung vorhanden ist.
Fiir viele Zwecke empfiehlt sich das Arbeiten mit Unterdruck-
dampf unter Beniitzung einer einfachen Anordnung aus Glas
(Schott & Gen.) oder eines sogenannten Dampftransformators3.
Die zu verdampfende Fliissigkeit zirkuliert im Verdampfersystem
und wird im Heizkérper durch Dampf erwidrmt. Das Destillat
wird im Kiihler kondensiert und sammelt sich in der Vorlage. Die
Verbindung zwischen dem Verdampfersystem und dem XKiihler
erfolgt durch ein weites Ubergangsstiick (den , Kriimmer*), das
mittels Kugelschliffen angeschlossen wird. Durch den Hahn kann
Fliissigkeit nachgesaugt wie auch Konzentrat entnommen werden.
Die Leistungsfahigkeit betrigt beim Normaltyp etwa 2,51 Wasser
pro Stunde bei 23,5—70 mm Hg und normaler Temperatur des
Kiihlwassers der Wasserleitung. Dies entspricht etwa dem Finf-
fachen gegeniiber der ruhenden Verdampfung in einer Schale.
Zwecks Verdampfung stark schiumender Fliissigkeiten fiilllt man
zundchst nur mit Wasser und saugt erst, nachdem die Ver-
dampfung in Gang ist, die einzuengende Lésung nach (auch
Saponinlgsungen konnten so eingedampft werden). Der Apparat
ist z. B. zur Konzentrierung vitaminhaltiger Fliissigkeiten bestens
geeignet, zur schonenden Gewinnung von Pflanzensaftkonzen-
traten, Enzymkonzentraten u. a. ZweckméiBigerweise verwendet
man erforderlichenfalls im Vakuum reduzierten Dampf von pas-
sender tieferer Temperatur (vgl. oben).

AuBler dem beschriebenen Eindampfen von Losungen zur Sirup-
konsistenz 146t sich der Vakuumumlaufverdampfer gemifl der neuen
Umkonstruktion des Jenaer Glaswerkes.auch fiir folgende Arbeiten
verwenden: Zum Umkrystallisieren bzw. zur Krystallabscheidung,

1 Das erste derartige Gerit fiir Laboratoriumszwecke wurde von
SAUER [Chemiker-Ztg. 49, 870 (1925)] angegeben, ein weiterer Apparat
wurde sodann von Greiner & Friedrichs herausgebracht.

2 Chemische Fabrik E. Merck gemeinsam mit dem Jenaer Glas-
werk Schott & Gen. — Vgl. Kolloid-Z. 86, 62 (1939) und H. PANZER:
Pharmaz. Ind. 1940, 243. — Druckschriften des Jenaer Glaswerkes
Schott & Gen.

3 Hergestellt von der Fa. Kurt Herbert, Lahr (Schwarzwald).
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zur Rilckgewinnung von Lésungsmitteln, zur Bereitung alkoholischer
Essenzen, in gewissem Ausmafe auch zur fraktionierten Destillation,
zur Wasserdampfdestillation von mit Wasser nicht mischbaren Flissig-
keiten und schlieBlich zur Extraktion fester Stoffe im Vakuum.
Alle diese Arbeiten gehen infolge Anwendung des Umlaufprinzips
sehr rasch vor sich und, da im Vakuum gearbeitet wird, zugleich
sehr schonend. Natiirlich sind fiar die mannigfaltigen Zwecke ver-
schiedenartige Bauelemente des Apparates erforderlich, die aber
infolge Anwendung der Kugelkupplungen durch wenige Handgriffe
miteinander austauschbar sind. So wird zur Krystallabscheidung das

Abb. 87. VakuumverdampfungsgefiB (a) mit Zuhehdr; M —=1:4,5.
b) Schaumfanger, ¢) Destillieraufsatz.

Mittelstiick mit einer anderen Schaltung versehen (statt des Gabel-
rohres), und zwar mit Einrichtungen zur Aufnahme der festen Stoffe
sowie zum Nachsaugen der Rohflissigkeit und zum Entleeren. —
Zwecks Eindampfen zur Trockne wird der Mittelteil A gegen einen
einfachen Schalenverdampfer passender Konstruktion ausgetauscht,
unter Dazwischenkupplung eines Schaumzerstorers nach Eppy
(vgl. 8. 146). Hinsichtlich aller Einzelheiten sei auf die Druckschriften
des Jenaer Glaswerkes verwiesen.

Halbtechnische Gerdte zur Vakuum-Umlauf-Verdampfung kommen
z. B. fiir Versuchsbetriebe oder gréBere Laboratoriumsarbeiten in
Frage. Verwiesen sei z. B. auf den Hochvakuum-Schnellumlauf-
Xefldampfer mit Dampftransformator der Fa. K, Herbert (Lahr in

aden).

Fiir kleinere Flissigkeitsmengen (100 ccm bis etwa 2 1)
kann das Mikromodell des Vakuumumlaufverdampfers empfohlen
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werden (die Fliissigkeit ist in demselben bis auf etwa 50 cem ein-
engbar). — Fiir viele Zwecke sind aber die einfachen exsiccator-
artigen Vakuumverdampfer z. B. gema Abb. 87 nicht zu umgehen,
vor allem dann, wenn dichte Krystallisationen erfolgen, die zu
einem pl6tzlichen Erstarren des ganzen GefaBinhaltes fiithren.
Zweckmai Bigerweise verdampft man stark verdiinnte Losungen zu-
néchst im Vakuumumlaufverdampfer und fiillt dann das Konzen-
trat in einen solchen einfachen Vakuumverdampfer um, in dem
man bis zur Krystallisation oder zur Trockne verdampfen kann,
da in diesem Fall die weitere Verarbeitung des Krystallbreies ein-
fach ist. Derartige Verdampfungsgefifle bestehen ganz aus Glas,
die Dichtung erfolgt mittels eines Glasschliffes unter Verwendung
eines Schmiermittels. Die Apparate sind mit einer Siedecapillare,
einem capillaren Zulaufrohr mit Hahn zum Nachsaugen der Fliissig-
keit und einem Tubus versehen, in den das Destillierrohr ein-
gedichtet wird; dieses soll entsprechend weit sein, damit der
Dampfstrom ungehindert passieren kann. Die GeféfBle sind nor-
malisiert, so daB jeweils ein Deckel fiir Unterteile von verschiedener
Tiefe verwendbar ist (fiir 11, */;1 und !/;1 Inhalt); in Abb. 87a
durch Strichlierung angedeutet. Das Kondensrohr wird zweck-
miifligerweise an einen gut wirkenden Kiihler angeschlossen, da
bei direktem Absaugen des Dampfes in die Wasserstrahlpumpe
die Leistung verringert ist?.

Die Verdampfung erfolgt unter dauerndem Sieden der Flussigkeit;
Verwendung eines geeigneten Topfes als Wasserbad. Falls Stofien
der Flissigkeit eintritt (beim Verstopfen der Capillare durch Aus-
scheiden fester Substanz) geht man so vor, daB man die Flissigkeits-
menge im GefiB klein hilt und frische Losung durch entsprechende
Einstellung des Capillarhahnes in das Gefdfl versprithen 148t, wobei
sofortige Verdampfung stattfindet. Bei schiumenden Flussigkeiten
tauscht man das Destillierrohr gegen einen Schaumfdnger aus: eine
Glaskugel, in der ein Drahtnetz (Abb. 87b) oder eine Glasspirale
eingesetzt ist oder ein Aufsatz mit Schaumrickfihrung (vgl.
S. 146). Ferner kann man sich durch Dariiberleiten von CO, zu
helfen suchen (vgl. S.151) oder bei wiBrigen Fliissigkeiten durch
Zusatz von Paraffinol oder hoheren Alkoholen oder durch Zusatz
von etwas Ather, wodurch der Schaum zusammenfillt; oder man
verdampft durch Versprithen (zweckmiBigerweise wird dabei die zu
versprithende Fliissigkeit entsprechend vorgewirmt). Die beschrie-
benen Verdampfungsgefifle konnen auch bequem zum Abdestillieren
des Losungsmittels unter Auffangung desselben verwendet werden.

Hat man hiufig Vakuumverdampfungen kleinerer Fliissigkeits-
mengen zur gleichen Zeit vorzunehmen, so ist es zweckmilig, eine
eigene Vakuwumverdampfungsanlage zu beniitzen, besonders fur die
Verdampfung wiBriger Losungen: ein Rohrsystem mit einer Anzahl
weiter Glashihne (etwa 10 mm Bohrung) angeschlossen an einen

1 Vgl. dazu JANTZEN u. SCHMALFUSS: Chem. Fabrik 2, 387 (1929).
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leistungsfihigen Metallkithler und zwei Wasserstrahlpumpenanlagen
(vgl. 8. 28) oder eine Olpumpe. Im ganzen System sollen nur weite
Rohre verwendet werden (etwa 15 mm Durchmesser), so daB die
Verdampfung rasch vonstatten geht. Auch die Wasserstrahlpumpen
sollen mit weiten Ansatzrohren versehen sein. Die einzelnen Teil-
sticke sind durch kurze weite Gummischliuche miteinander zu ver-
binden. Der Anschluf der Verdampfungsgefifie an die Glashihne
erfolgt mittels weiter Gummischliuche, die innen mit einer Draht-
spirale versehen werden, so daB sie beim Evakuieren nicht zusammen-
gedrickt werden. Das ganze Hahn-

system wird in sinngemifler Weise

am besten auf passenden Holzkl6tzen

montiert, die am Arbeitstisch an-

geschraubt sind.

Eine Vakuumverdampfungsanlage
mit zentraler Anordnung unter Beniit-
zung von Kolben als Verdampfungs-
gefille haben RAISTRICK und SmrTH!
beschrieben.

Verdampfen kleiner Fliis-
sigkeitsmengen (etwa 10 bis
100 cem). Verwendung von kleinen
breiten Gefafien von 50 bis 150 cem
Inhalt (Fillung bis zu 1/; des Ge-
faBes), versehen mit Gummistépsel.

Siedecapillare, Zulaufcapillare mit Abb. 88. Kleiner Vakuum-
Hahn sowie Anschlufirobr fiir das  verdampfungsapparat. M=1:3
Vakuum (Abb. 88).

Auch hier ist es zweckmiBig, ldngere und kiirzere Gefifle von
gleicher Weite zu verwenden. In Abb. 88 ist eine Zwischengrofie
(von etwa 100 cem Inhalt) wiedergegeben. Im iibrigen gilt das gleiche
wie bei den groferen Verdampfungsgefifien. Statt des Gummi-
stopsels kann natirlich auch ein aufgeschliffener Glasdeckel (am
besten mit Flanschenschliff) verwendet werden, der zugleich die
betreffenden Ansatzstiicke trigt. Diese VerdampfungsgefaBe haben
gich insbesondere zur raschen Entfernung kleiner Mengen organischer
Loésungsmittel bei Zimmertemperatur bestens bewéhrt. Durch Ver-
wendung eines Heizbades konnen natirlich auch hoéher siedende
Losungsmittel auf diese Weise entfernt werden. Zur gleichzeitigen
Beniitzung einiger derartiger Verdampfungsgefifie verwendet man
am besten gleichfalls ein kleines Hahnsystem, das an eine Wasserstrahl-
pumpenanlage angeschlossen wird. Dieses Hahnsystem wird am besten
auf einer stirkeren Holzleiste (mit Lochern fiir die Hihne) montiert.

Sonstige Vakuumverdampfer. Ein Apparat, bei dem die Losung
verspriitht wird, beschreiben GADE und STRAUB2. Zur besonders
schonenden Verdampfung kleinerer Fliissigkeitsmengen bei nie-
deren Temperaturen sei auf die Anordnung von JanTzZEN und

1 RAISTRICK u. SMITH: Biochemie. J. 27, 96 (1933).
2 GADE u. STRAUB: Biochem. Z. 165, 247 (1925).

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl. 10
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ScEMALFUSS! verwiesen, die aus fiblichen Laboratoriumsmitteln
zusammengestellt werden kann und bei der die Dimpfe direkt
auf Eis kondensiert werden.

Schaumzerstorung bei Vakuumdestillationen und -verdamp-
fungen. Gut bewidbrte sich der Schaumzerstérer von Eppy?
(Abb. 89). Zur Regelung der Schaumriickleitung dient das in der
Diise angebrachte und mit Gummischlauch und Schraubenquetsch-
hahn versehene Capillarrohr. Das
Schaumriickleitungsrohr muf3 in die
destillierende Fliissigkeit eintauchen. —
Auch andere einfache Schaumzerstérer
wurden beschrieben®. Zum schonenden
Schnellverdampfen stiarkst schiu-
mender Losungen  beschrieben
JanTzEN und ScHMALFUSS? einen
Vakuumapparat$, bei dem die Schaum-
zerstorung durch einen mechanisch
angetriebenen Kreisel erfolgt.

f) Verdunstung im Vakuum; im
Prinzip analog wie unter Atmosphéren-
druck. Verwendung von Exsiccatoren
(vgl. 8. 69). Die abzudunstende Fliissig-
keit wird am besten in Becherglisern
Abb. 89. Schaumzerstsrer aufgestellt.

nach Tddy Fir Flussigkeiten, die im Vakuum bei
gewohnlicher Temperatur bereits sieden,

darf diese Anordnung nicht verwendet werden, da infolge Siede-
verzuges sehr leicht Verspritzen der Fliissigkeit stattfinden kann
(vor allem bei Abscheidung fester Substanzen). Vorzuziehen sind
dann auf jeden Fall die oben beschriebenen kleinen Verdampfungs-
gefife. — ZweckmiBigerweise nimmt man die Verdunstung im
Vakuum in Gegenwart eines Absorptionsmittels vor. Man
arbeitet dabei sinngemiB in analoger Weise, wie bei der Durch-
filhrung derselben Operation unter Atmosphirendruck (vgl. S. 139).

5. Wasserdampfdestillation,

Eine Substanz wird mit Hilfe von Wasserdampf verflichtigt
und durch Kithlung wieder kondensiert. Substanzen, die einen auch

1 JANTZEN u. SCHMALFUSS: Chem. Fabrik 2, 387 (1929).

? EppY: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 4, 198 (1932); vgl.
Chem. Fabrik 5, 359 (1932).

3 RASK u. WATERMAN: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 6, 299
(1934); Chem. Fabrik 7, 386 (1934). — Hinsichtlich eines weiteren
Modells vgl. auch Chem. Fabrik 14, 240 (1941).

4 JANTZEN u. ScEMALFUSS: Chem. Fabrik 7, 61 (1934).

& Hersteller: Greiner & Friedrichs, G.m.b.H., Stitzerbach i. Thir.
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wesentlich hoheren Siedepunkt als Wasser haben, gehen dabei also
zugleich mit dem Wasserdampf iiber. Diese Methode gehort zu den
wertvollsten Reinigungsverfahren der organischen Chemie und fiihrt
vielfach zum Ziel, wenn andere Methoden versagen (z. B. Isolierung
von Substanzen aus Schmieren oder harzartigen Produkten, Ge-
winnung von #therischen Olen oder anderen Naturprodukten, Tren-
nung von Isomeren u. V. a.).

Theorie der Wasserdampfdestillation. Jede Substanz besitzt —
abhingig von Druck und Temperatur — einen gewissen Dampi-
druck; der oberhalb der Substanz befindliche Dampf kann durch
einen Gasstrom bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes ent-
fernt werden, wodurch ziemlich rasche Verdampfung erreichbar ist.
Als Gasstrom verwendet man dabei inshesondere Wasserdampf, doch
wurde vielfach auch die Destillation in einem anderen indifferenten
Gasstrom empfohlen!. Im letztgenannten Fall beruht jedoch die
Schwierigkeit auf der schweren Kondensierbarkeit der verflichtigten
Substanz, wihrend dies bei Anwendung von Wasserdampf leicht
erreichbar ist. Manchmal kann an Stelle von Wasserdampf auch
Alkohol- oder Atherdampf verwendet werden (in der Petroleum-
industrie bekanntlich Benzindampf). Wihrend theoretisch alle
Substanzen, die einen gewissen Dampfdruck bei einer bestimmten
Temperatur aufweisen, mit Wasserdampf flichtig sein mifiten, wird
man praktisch von dieser Reinigungsoperation besonders dann
Gebrauch machen, wenn die betreffenden Substanzen mit Wasser-
dampf leicht tuberzutreiben sind.

Es sind vor_allem zwei Arten der Wasserdampfdestillation zu
unterscheiden, ndmlich einerseits die Destillation mit gesittigtem
(sogenanntem nassen) Wasserdampf und andererseits die Destillation
mit iberhitztem (sogenanntem trockenen) Wasserdampf. In beiden
Fillen kann weiterhin sowohl bei Atmosphirendruck als auch im
Vakuum gearbeitet werden.

a) Destillation mit gesdttigtem Wasserdampf.

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

o) Destillation einer Substanz mit Wasser. Beniitzung eines
einfachen Kolbens, der mit einem mit Tropftrichter versehenen
Destillieraufsatz verbunden wird (vgl. Abb. 4). Das verdampfende
Wasser wird aus dem Tropftrichter stets wieder ersetzt, bis die
Destillation beendet ist. Kondensation der iibergehenden Dampfe
durch Kiihlung. Diese Art der Dampfdestillation ist mit Vorteil
vor allem dann anzuwenden, wenn eine relativ geringe Menge Sub-
stanz in einem groBen Wasservolumen gel6st ist und angereichert
werden soll. Ein weiterer Wasserzusatz ist dann natiirlich iiber-
flissig. Wenn zugleich #m Vakuum gearbeitet werden soll, so

1 LiBINSON u. PACKSCHWER (Chem. Zbl. 1929 I, 3019) weisen auf
Vorteile der Destillation im Gasstrom hin.
10%
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verwendet man einen Kolben, in den eine Siedecapillare eingesetzt
werden kann, und verfahrt sinngemifl ebenso wie bei der ge-
wohnlichen Vakuumdestillation.

B) Destillation mit stromendem Wasserdampf. Beniitzung
eines einfachen Kolbens, versehen mit Dampfeinleitungsrohr und
-ableitungsrohr; iibliche Art der Anordnung in Abb. 90a wieder-
gegeben. Es kann auch ein aufrechtstehender Kolben mit einem

Abb. 90. Anordnungen zur Wasserdampifdestillation.

passenden Aufsatz (KJELDAHL-Aufsatz) verwendet werden. Sehr
zweckmiBig ist die Beniitzung von Vakuumdestillierkolben
(CLaisEN-Kolben u. a., vgl. Abb. 60), bei denen anstatt der Siede-
capillare ein Dampfeinleitungsrohr eingesetzt wird.

Dampfentwickler. Am einfachsten ein Blechgefi (wie es zum
Aufbewahren der verschiedenen organischen Ldsungsmittel ver-
wendet wird); dasselbe wird mit einem bis zum Boden des Gefilles
reichenden Sicherheitsrohr (Steigrohr) und einem T-Rohr versehen,
aus dessen einer Mindung man den Dampf entnimmt, wihrend das
andere Ende durch einen Schlauch mit Quetschhahn verschlossen
wird; dieser dient zur Entliftung beim Abstellen. Auch besonders
ausgefithrte, mit Wasserstandsglas usw. versehene Wasserdampf-
entwickler sind in Gebrauch.

Der einem Dampfentwickler oder einer Dampfleitung entnommene
Dampf fithrt stets groBere Wassermengen mit, die zweckmiiBigerweise
durch Zwischenschaltung eines Kondenswasserabscheiders entfernt
werden. Empfehlenswert ist das auch bei der KJELDAHL-Methode
verwendete Gerdt (vgl. Abb. 91).

Um eine moglichst gute Durchmischung von Dampf und Flissig-
keit zu erzielen, kann das Dampfeinleitungsrohr mit mehreren Lochern
versehen oder das von STOLZENBERG! empfohlene Einleitungsrohr
beniitzt werden. ZweckmiBig erscheint die Anwendung eines Gas-
verteilungsrohres mit Glasfritte (von Schott & Gen., Jena), doch muf}
dieselbe die groBte Porenweite besitzen.

1 StoLzENBERG: Chemiker-Ztg. 82, 770 (1908).
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Wasserdampfdestillation kleiner Substanzmengen. Apparat von
Pozzi-Escor! (Abb. 90b). Vorteilhafterweise dient dabei der
Dampfentwickler zugleich als Heizbad, so daBl sich der Dampf
nicht in der zu destillierenden Fliissigkeit kondensieren kann, Es
muf dabei fiir sehr konstante Heizung gesorgt werden, damit nicht
ein Riicksaugen der im Innenrohr befindlichen Fliissigkeit statt-
findet. Aus diesem Geriit entwickelten ErRDOs und LAszro? eine
Apparatur zur Mikrowasserdampfdestillation fiir priparative
Zwecke (fiir leicht wie fiir schwer fliichtige
Substanzen). Besonders geeignet erscheint
nach DAp1ev und Korper® die zundchst
fir Makro- und Mikrokjeldahl bestimmte
Apparatur von Fire? bei Wahl entspre-
chender Grofenverhéltnisse. Nach Prermw’
ist noch besser geeignet das Gerit von
Parnxass und WAeNERS, bei dem das
Destillationsgefdl von einem evakuierten
Mantel umgeben ist.

Wasserdampfdestillation im Vakuum. Ent-
weder befindet sich das Dampfentwicklungs-
gefil unter Atmosphirendruck (oder gerin-
gem Uberdruck) oder dasselbe wird gleich-  app. 91. Kondens-
falls evakuiert. Im ersten Fall wird nur wasserabscheider.
der Verbindungsschlauch zwischen Dampf-
entwickler und Dampfeinleitungsrohr mit einem Schrauben-
quetschhahn (Drosselventil) zur Regulierung der Dampfzufuhr
versehen. Auf diese Weise kann die gewiinschte Dampfmenge
leicht in den Apparat eingesaugt werden. Der Dampfiiberschufl
entweicht durch den am T-Rohr des Dampfentwicklers ange-
brachten Entliiftungsquetschhahn. — Im zweiten Fall ist das
Dampfentwicklungsgefdl direkt mit dem Destillierkolben durch
ein Einleitungsrohr verbunden und wird auch evakuiert; dabei
verwendet man zur Dampfentwicklung am besten einen Destillier-
kolben, der mit Dampfableitungsrohr und Siedecapillare versehen
ist und in einem Wasserbad angeheizt wird. Fiir kleine Substanz-
mengen kann dabei der Apparat von Pozz1 in sinngeméfler Weise
beniitzt werden.

—

1 Bull. Soc. chim. France (3) 31, 932 (1904).

2 Mikrochim Acta [Wien] 8, 304 (1938).

3 Dapievu u. KoPpPER: Angew. Chem. 50, 367 (1937).

4 J. M. Fire: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 316 (1936).
5 PrEiL: Angew. Chem. 54, 161 (1941).

¢ PARNASS u. WAGNER: Biochem. Z. 125, 253 (1921).
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b) Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf.

Nur die Destillation im Dampfstrom ist hier anwendbar. Der
Dampf wird vor dem Einleiten in das Destillationsgef48 durch
einen Uberhitzer geleitet und so auf ‘die gewiinschte Temperatur
gebracht.

Uberhitzer: Ein spiralig gewundenes Metallrohr (am besten aus
Kupfer), das direkt oder in einem geeigneten Bad (Olbad, Luft-
bad usw.) angeheizt wird. Sehr praktisch ist der Dampfiberhitzer
von TropscH! (Hersteller: Andreas Hofer, Miilheim-Ruhr), der
direkt angeheizt wird und aus einem Aluminiumstiick besteht, in
dem der Dampf einen Zickzackweg beschreiten muf3 ; vor der Austritts-
stelle des Dampfes ist ein Rohr zur Messung der Dampftemperatur
angebracht. — Bei lingerer Destillationsdauer mit iiberhitztem Wasser-
dampf halten die Schlauchverbindungen nicht lange aus. Man
benitzt daher zweckmaéiBigerweise Korkverbindungen (durchbohrte
Topeten) oder ein eigenes Dampfeinleitungsrohr? mit Metallkugel-
schliff und Anschlufigewinde fiir den Dampfiiberhitzer.

Der Kolben, in dem sich die zu destillierende Fliissigkeit be-
findet, wird in einem Bad auf der gewlinschten Temperatur
gehalten. Mit Vorteil wird die Destillation mit iberhitztem Wasser-
dampf im Vakwum vorgenommen. Sie erfolgt analog der Vakuum-
destillation mit geséttigtem Dampf; das Drosselventil, das die
Dampfzufubr reguliert, ist vor dem Dampfiiberhitzer anzubringen.

¢) Technik der Wasserdampfdestillation.

Das Prinzipielle iiber die Durchfithrung der Wasserdampfdestilla-
tion geht bereits aus dem bisher Gesagten hervor. Von Wichtigkeit
ist bei allen Arten der Dampfdestillation die Verhinderung der An-
sammlung von Kondenswasser im Destillationsgefdl, da sich dieses
sonst zu sehr fiillt, was dann zum Uberspritzen AnlaB geben kann.
Der Kolben ist daher entweder direkt oder besser in einem Bad
anzuheizen; bei Verwendung von uberhitztem Dampf ist die Bad-
temperatur gemill der Temperatur des Dampfes einzustellen.

Bei Substanzen, die in Wasser loslich sind, kann durch Zusatz
von anorganischen Salzen oder sinngeméf von nichtflichtigen Basen
oder Sduren (je nach Art der Substanz) eine leichtere Verdampfung
erzielt werden. Zugleich wird dabei die Siedetemperatur des Gemisches
erhoht. Falls diese Temperaturerhohung nicht ausreicht, wendet
man sodann iiberhitzten Wasserdampf an; ebenso bei wasserunlos-
lichen Substanzen, wenn deren Dampfspannung bei der Temperatur
des gesattigten Wasserdampfes zu gering ist (also bei relativ schwer
flichtigen Substanzen). Unter vermindertem Druck wird man vor
allem bei temperaturempfindlichen Substanzen arbeiten. Die
Vakuumdestillation mit tberhitztem Wasserdampf bietet vielfach
groBe Vorteile und findet insbesondere in der Technik mannigfache

1 TropscH: Z. angew. Chem. 837, 256 (1924).
2 HeiN, F., u. H. ScEWEDLER: Chem. Fabrik 9, 26 (1936).
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Anwendung. Bei der Wasserdampfdestillation fester Substanzen
verhindert man ein Verstopfen des Kiihlrohres durch zeitweises
Abstellen der Wasserkithlung (Herausschmelzen der Substanz).

Die Beendigung der Destillation ist bei wasserunloslichen Sub-
stanzen daran zu erkennen, daf} keine Oltropfchen (bzw. feste Anteile)
mehr iibergehen; bei wasserloslichen Koérpern wird man sich durch
besondere Proben zu iiberzeugen haben, ob die zu verdampfende
Substanz bereits vollig tibergegangen ist. Die Gewinnung dieser
Stoffe aus dem Destillat kann in vielen Fillen durch Extraktion
erfolgen. Oft ist es aber zweckméfiger, nach Abtrennung des festen
oder flissigen Hauptanteils auszusalzen, den abgeschiedenen Anteil
wieder abzutrennen und dann nochmals zu destillieren. Mit dem
Destillat ist analog zu verfahren. Dieser Prozefl empfiehlt sich
namentlich bei groen Mengen eines stark verdinnten Destillates.

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

E. Sublimation.

Ein fester Korper wird durch Erhitzen in den gasféormigen und
sodann wieder in den festen Zustand iibergefihrt (fest —- gasformig —»
fest). Die Sublimation geht unterkalb der Schmelztemperatur des
betreffenden Korpers und naturgemif (zum Unterschied von der
Destillation, aber analog der Abdunstung) unterhalb des Siedepunktes
vor sich. Sublimation in weiterem Sinne: wenn die Verfliichtigung
der geschmolzenen Substanz unterhalb des Siedepunktes -erfolgt,
wobei dieselbe aus dem gasformigen Zustand gleich in den festen
tibergeht (also: fest-—» fliissig > gasformig —- fest).

Anwendung insbesondere dann, wenn sich ein Korper bereits
beim Schmelzpunkt bzw. Siedepunkt zersetzt und derselbe daher
nicht durch Destillation gereinigt werden kann oder wenn eine
Substanz durch harzartige Bestandteile stark verunreinigt ist, die
sich durch Krystallisation nicht oder nur schwer entfernen lassen.
Vielfach gelingt es sogar auf diese Weise, aus Substanzen, die véllig
harzartig erscheinen, ein schén krystallisiertes Sublimat zu gewinnen.
Weiterhin kann man oft durch einmaliges Sublimieren eines Roh-
produktes den gleichen Reinheitsgrad erzielen, wie durch mehr-
maliges Umkrystallisieren. Insbesondere bei der Reinigung relativ
kleiner Substanzmengen (Zehntelgramme und beliebig darunter)
bietet die Sublimation auBerordentliche Vorteile und ist mit wesent-
lich geringeren Substanzverlusten durchfithrbar als das Umkrystalli-
sieren!. Die Sublimation kann entweder unter Atmosphéirendruck
oder im Vakuum vorgenommen werden; vor allem die zweite Art
bietet groBe Vorteile.

1. Sublimieren unter Atmosphirendruck.

Im einfachsten Fall beniitzt man zwei Uhrgldser, deren Rand
aufeinander geschliffen ist, und zwischen die gegebenenfalls ein

1 Hinsichtlich der Vorziige der Sublimationsmethode vgl. ins-
besondere KempF in HoUuBEN-WEYL Bd. 1, S. 671.
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Stiick Filtrierpapier (manchmal Asbestpapier) gelegt wird (even-
tuell mit einer Anzahl kleiner Lécher versehen). Das untere Uhr-
glas enthilt die Substanz und liegt auf einer Asbestscheibe mit
kreisrundem Loch; es wird entweder direkt mit einer Mikroflamme
erhitzt, oder aber mittels eines passenden Luft- oder Sandbades.
Vorteilhafterweise kann an Stelle des oberen Uhrglases ein
passender Trichter aufgesetzt werden, durch dessen Rohr man
ein Thermometer einfiihrt; statt des unteren Uhrglases kann auch
eine Porzellanschale oder ein Porzellantiegel verwendet werden.

Sublimation im indifferenten Gasstrom; dadurch wird einerseits
der Sublimationsvorgang beschleunigt und andererseits die
sublimierende Substanz rascher aus dem erhitzten Raum weg-
gefilhrt. Man beniitzt ein Rohr oder eine tubulierte Retorte.
Nach BayeEr! kann auch ein Becherglas verwendet werden,
auf dessen Boden sich die Substanz befindet, dariiber ein Glas-
gestell mit Filtrierpapierscheibe; auf dem Becherglas liegt ein
zweites Filtrierpapier und ein umgekehrter Trichter; ein Glasrohr
fiihrt hindurch bis auf den Boden, CO,-Strom hindurchleiten,
Anheizen im Sandbad. Die Hauptmenge des Sublimates sammelt
sich zwischen den beiden Filtrierpapierscheiben.

Sublimationsapparate mit Wasserkithlung zur Reinigung gro-
Berer Substanzmengen, z. B. von Lanporr2?, HERTKORN? u. a.
Prinzip: In ein Becherglas oder einen weithalsigen Rundkolben
(auf dessen Boden sich die Substanz befindet) ist ein einseitig
geschlossenes Rohr oder ein Rundkolben eingebaut; diese Gefifle
werden mit Wasser gefiillt, oder nach dem Prinzip der Einhiénge-
kiihler (vgl. S. 20) Wasser durch dieselben hindurchgeleitet.

Mikrosublimation unter Atmosphirendruck. Nach PreGL? be-
niitzt man ein etwa 200 mm langes, einseitig geschlossenes Rohr
von etwa 7 mm #uBerem Durchmesser, dessen geschlossenes Ende
in den mit Thermometer versehenen sogenannten Regenerierungs-
block eingelegt wird. FErhitzung mittels eines Mikrobrenners.

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

1 BaYER: Liebigs Ann. Chem. 202, 164 (1880).

2 LANDOLT: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 57 (1885).

3 HERTKORN: Chemiker-Ztg. 16, 795 (1892).

4 PreGL: Mikroanalyse, S.247. Berlin: Springer 1930.
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Sublimieren unter dem Mikroskop. Die Sublimation erfolgt z. B.
zwischen zwei Objekttrigern, die durch einen kleinen Glasring oder
in anderer Weise in der erforderlichen Entfernung voneinander
gehalten werden. Fiir das Anheizen mit einer Mikroflamme wurde
die Verwendung von Objekttrigern aus Jenaer Duranglas empfohlen?.

2. Vakuumsublimation.

Im einfachsten Fall verwendet man ein einseitig geschlossenes
Rohr, das in horizontaler Lage in einem Trockenschrank
angeheizt wird. Am herausragenden Rohrteil wird evakuiert.
Die Substanz befindet sich in einem Porzellanschiffchen oder
einem passenden kurzen Glasr6hrchen innerhalb des erhitzten
Rohrteiles. Das Sublimat sammelt sich im herausragenden
Teil des Rohres an. Nach PrEGL? ist diese Anordnung auch fiir
die Mikrosublimation im Vakuum unter Be-
niitzung des Regenerierungsblockes geeignet.

Apparat von Kempr3: ein dreiteiliges,
durch Glasschliff (am besten Flanschenschliff)
verbundenes Rohr.

Der erste Teil ist birnenformig erweitert
und nach unten etwas abgebogen (etwa retor-
tenfoérmig), dient zur Aufnahme der Substanz
und wird in einem Luftbad (Trockenschrank)
erhitzt. Der mittlere Teil ist ein einfaches Glas-
rohr, befindet sich aulerhalb des Luftbades und
dient zur Aufnahme des Sublimates. Der dritte
Teil ist mit Hahn versehen und dient zum

AnschluB3 an das Vakuum. Abb. 92.

. blimations-
Der Apparat von DinpoLDERYL Wir pewimsubimations

verwenden eine, auch fiir sogenanntes Hoch-
vakuum (vgl. dazu S. 117) brauchbare Ausfithrungsform?5 ge-
mifl Abb. 92.

Man beniitzt verschiedene Einsatzstiicke je nach der Menge und
der Art der zu sublimierenden Substanz. Die Einsatzstiicke nach a
werden mittels eines Stiickchens Schlauch angeschlossen; sie ent-
gprechen dem DiEPOLDERschen Apparat und ermoglichen zugleich
die Verwendung eines Gasstromes. Das Ansatzstiick ¢ besteht aus
einem abgeplatteten Glasstab, der mittels eines Schlauchstiickchens
an dem élasrohr des Aufsatzes befestigt wird. Dieses Ansatzstiick
beniitzt man besonders bei der Sublimation kleiner Substanzmengen.
Will man zugleich unter Wasserkiihlung arbeiten, so verwendet man
das gleiche AuBengefil mit einem Kiihler gema Abb. 92b, der zur

1 UsriG: Apotheker-Ztg. 1984, Nr. 19.

2 PREGL: a. a. 0. S. 248.

3 Kempr: J. prakt. Chem. (2) 78, 201 (1908).

¢ DieroLDER: Chemiker-Ztg. 35, 4 (1911).

5 Hersteller: Glaswerk Greiner & Friedrichs, Stiitzerbach i. Thiir.
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Aufnahme des Sublimates am unteren Ende einen kleinen Hohlraum
besitzt. — Das Einfullen der Substanz in das Sublimationsgefil
erfolgt stets mittels eines weiten Einfilltrichters (oder es wird die
Substanz in einem passenden Glasnipfchen untergebracht). Der
untere Teil des Apparates befindet sich in einem Ol- oder Paraffin-
bad, das mit einem Thermometer versehen wird. An dem seitlichen
Entliftungshahn kann bei Verwendung des Ansatzstiickes a eine
Capillare angeschlossen oder ein schwacher Strom eines indifferenten
Gases hindurchgeleitet werden. Bei Verwendung des Kithlers b oder
des Ansatzstiickes dient der seitliche Hahn zum Evakuieren.

Es wurde auch empfohlenl, die Vakuumtrockenpistole (vgl. 8. 105)
mit einigen Zusatzsticken zu versehen und dann als Vakuum-
sublimationsapparat zu verwenden.

Mikrosublimationsapparate. Diesbeziigliche Gerite sind
analog der Anordnung in Abb. 92, aber entsprechend kleiner. Es
sei auf die Konstruktion von KLEIN und
WERNER? hingewiesen (eine Verbesserung
des EpErschen Apparates?; das Sublimat
wird auf einem Deckglischen aufgefangen
und dann mikroskopisch untersucht. Vor
allem fiir qualitativ-analytische Zwecke.
Sehr zweckméBig ist nach Dapiru und
Korrer? die Anordnung zur Mikrosubli-
mation von SorLTyYS5% wobei ein mit
Glasfritte und Kiihlung versehenes Rohr
in einem PrEeLschen Heizblock verwen-
det wird. — Fiir etwas grolere Substanz-
Abb. 93. Gersit zur Mole- mmengen (bis etwa 0,1 g) sei der Vakuum-

kularsublimation. sublimationsapparat von  MARBERGS®

empfohlen, bei dem vorteilhafterweise
(ebenso wie bei dem unten beschriebenen Gerit zur Mole-
kularsublimation) mit Ather-Kohlensiure, fliissigem Ammoniak
oder flissiger Luft gekiihlt werden kann. — Zur fraktionierten
Mikrosublimation wurde der Apparat von Sorrys durch HurkA?
etwas umgestaltet.

Molekularsublimation®. Man geht dabei ganz analog vor wie
bei der Molekulardestillation von Einzelproben (vgl S. 135) unter

1 Vgl. F. Apickes: Chem. Technik 15, 173 (1942).

? KLEIN u. WERNER: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 143, 141
(1925).
EDER: Digsertation Zirich 1912,
¢ DADIEU u. KoPPER: Angew. Chem. 50, 367 (1937).
5 Sortys, A.: Mikrochem., EMIcH-Festschrift, S. 276 (1930).
¢ MARBERG: 'J. Amer. chem. Soc. 60, 1509 (1938).
7
8

]

Hurga, W.: Mikrochem. 80, 193 (1942).
Vgl. Fawcerr: Kolloid-Z. 86, 34 (1939).
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Beniitzung des in Abb. 93 wiedergegebenen Apparates. Derselbe
wird oben durch Flanschenschliff an die Ausfriertasche, den Vor-
entgaser und die Pumpenanlage angeschlossen, unten wird ein
Thermometer oder Thermoelement eingesetzt. Im iibrigen gilt
das gleiche wie fiir die Molekulardestillation.

3. Sublimationstechnik,

Die Sublimation verliuft langsam, da es sich dabei gewisser-
mafen um einen Verdunstungsvorgang handelt. Die Badtempe-
ratur ist so zu regeln, daB die Substanz noch nicht schmilzt;
allerdings findet in manchen Féllen (besonders bei sehr harzigen
Substanzen) Sublimation erst nach dem Schmelzen statt. Wichtig
fiir einen einheitlichen Verlauf der Sublimation ist eine méoglichst
gute Zerkleinerung des Materials durch Pulverisieren, vor allem,
wenn es sich um krystallisierte Substanzen handelt, die bei der
Sublimationstemperatur nicht schmelzen.

Die fraktionierte Sublimation ist bei Substanzgemischen anzu-
wenden. Nach Kempr! verwendet man dann réhrenférmige Subli-
mationsapparate in horizontaler Lage und fiihrt dieselben zu-
niichst so tief ins Heizbad (Trockenschrank) ein, daf} sich nur ein
kurzes Rohrstiick auflen befindet. Fiir jede Fraktion (die eventuell
unter Erhéhung der Temperatur zu erzielen ist) zieht man das
Rohr ein Stiick heraus, so daB sich die einzelnen Fraktionen in
Form von Ringen im Rohr ansetzen. Dieselben kénnen dann
durch Herauskratzen (nach eventuellem Zerschneiden des Rohres)
gewonnen werden. Hinsichtlich der fraktionierten Vakuum-
sublimation kleiner Substanzmengen (unterhalb 5 mg) vgl. KLEINn
und WERNER (a.a.O.), hinsichtlich etwas groferer Substanz-
mengen vgl. KLEIN und LinsEr? (Beniitzung eines besonderen
Apparates fiir Substanzmengen {iber 5 mg).

Beispiele fiir die Leistungsfdhigkeit der Sublimationsmethode. An-
wendung zum mikrochemischen Nachweis verschiedener Stoffe in
Nahrungsmitteln (Heraussublimieren von Saccharin, Salicylsiure,
Tein usw.), Bedeutung fiir die Alkaloidchemie. Vgl. ferner die
Trennung von Pflanzensiuren und anderen Stoffen durch Mikro-
vakuumsublimation?.

F. Reinigung und Trennung organischer Substanzen
durch Adsorption.

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

1 KempF in HouBEN-WEYL Bd. 1, S. 670.

2 KLEIN u. LINSER: Mikrochemie, PrREGL-Festschrift, S. 214
(1929).
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Prinzipielle Unterschiede der beiden Ausfiihrungsarten:

Methode I. Man geht von einem chemisch wohl definierbaren
Substanzgemisch (in der Regel krystallisierter Stoffe) aus, 18st
dasselbe und trennt die Bestandteile durch Adsorption in Ad-
sorptionsréhren.

Methode II. Man geht von einer in der Regel wiBrigen, aus
tierischen oder pflanzlichen Rohprodukten durch Extraktion
gewonnenen Lésung aus und sucht die gewlinschten Stoffe durch
Eintragen von Adsorptionsmitteln unter Riihren oder Schiitteln
zur Adsorption zu bringen.

Die Adsorptionsmethode hat vor allem in der Enzymchemie
groBe Bedeutung erlangt; und zwar handelt es sich dabei um eine
auswihlende Adsorption und Elution auf Grund des ungleichartigen
Verhaltens der einzelnen Enzyme gegenitber den verschiedenen
Adsorbenzien sowie auch Elutionsmitteln. Die Bedeutung der
Adsorptionsmethode zur Reinigung wohl definierter chemischer
Substanzen auf Grund desselben Prinzips, vor allem zur Trennung
von Farbstoffen (aber auch von farblosen Substanzen), wurde jedoch
erst in jingster Zeit voll erkannt, wenn auch die gelegentliche An-
wendung der Methode bereits einige Zeit zurickreicht.

1. Anwendung der Adsorptionsmethode fiir wohl definierte
organische Substanzen!

(chromatographische Adsorptionsmethode).

Die Adsorptionsmethode gewihrleistet eine weitgehende Schonung
der Substanzen, da ohne jede Temperaturerh6hung gearbeitet werden
kann. Sie ist auch zur Reinigung geringer Substanzmengen sowie
weiterbin zur Zerlegung von Substanzgemischen, bestehend aus
einigen Komponenten (in erster Linie Farbstoffen, in jingster Zeit
aber auch von farblosen Substanzen) vorziglich geeignet. Die
Methode stellt vielfach den einzigen Weg zur Trennung nahe ver-
wandter Stoffe dar. In der Zukunft diirfte deren Anwendbarkeit
noch eine Erweiterung erfahren, insbesondere dort, wo durch frak-

1 Vgl. ZECcHMEISTER u. CHOLNOKY: Die chromatographische Ad-
sorptionsmethode, 2. Aufl. Wien: Springer 1938. — A. WINTERSTEIN :
Fraktionierung und Reinigung von Pflanzenstoffen nach dem Prinzip
der chromatographischen Adsorptionsanalyse, in G. KLEIN: Hand-
buch der Pflanzenanalyse Bd. 4, S. 1403. Wien: Springer 1933. —
Zusammenfassende Beschreibungen von Wesen, Anwendungsmoglich-
keiten und Ausfithrung der chromatographischen Adsorptionsmethode
vgl. ferner: WINTERSTEIN u. STEIN: Hoppe-Seyler’s Z. physiol.
Chem. 220, 247, 263 (1933). — HEesse: Angew. Chem. 49, 315 (1936).
— KoscHARA: Chemiker-Ztg. 61, 185 (1937). — Coox: J. Soc. chem.
Ind., Chem. & Ind. 55, 724 (1936). — CorraRI: Chim. e Ind. [Milano]
19, 255 (1937). — BROCKMANN: Angew. Chem. 53, 384 (1940). —
GRUNDMANN in BAMANN u. MYRBACK: Die Methoden der Ferment-
forschung, S. 1452. Leipzig: Thieme 1940. — Theorie der Chromato-
graphie vgl. WILSON: J. Amer. chem. Soc. 62, 1583 (1940).
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tionierte Krystallisation oder andere Operationen eine Trennung oder
Reinigung nur sehr miilisam und verlustreich ist oder iiberhaupt
nicht erzielt werden kann.

a) Methodik.

Prinzip der Methode: Das Substanzgemisch wird in einem
geeigneten Solvens gelést und die Losung sodann durch das in
einem Rohr befindliche Adsorptionsmittel hindurchgesaugt. Die
einzelnen Substanzen werden beim Nachwaschen mit dem Lo-
sungsmittel je nach ihrer Adsorbierbarkeit in verschiedenen
Schichten des Adsorptionsmittels festgehalten, und sodann aus
den einzelnen, mechanisch voneinander getrennten Anteilen durch
Elution mit Hilfe eines anderen Losungsmittels wiedergewonnen.
— Die Uberlegenheit der chromatographischen Verfahren gegen-
iiber der einfachen Adsorption kann mit dem Vorteil der Frak-
tionierkolonne gegeniiber der einfachen Destillation verglichen
und diese Analogie auch der theoretischen Behandlung zugrunde
gelegt werdenl, ’

o) Adsorptionsmittel. Die richtige Wahl des Adsorptions-
mittels ist fir das Gelingen der Operation von entscheidender
Bedeutung. Adsorptionsmittel: Salze, Oxyde, Zuckerarten usw.,
so z. B. Fasertonerde, Aluminiumoxyd? Magnesiumoxyd (ver-
schiedene Wirkung je nach der Art der Herstellung), Calciumoxyd,
-hydroxyd, -carbonat, Zucker, Bleicherden (wie Frankonit, Flori-
din, verschiedene Sorten), Fullererden. Seltener anwendbar sind
folgende Adsorptionsmittel (die sich aber gleichfalls oft bewahrt
haben): Natriumsulfat, Bleisulfid, Kaolin, Kieselgur, Silicagel,
Talkum, ferner manche Kohlesorten wie Carboraffin, Norit u. a.
Holzkohlen, eventuell auch Blutkohle usw. Manchmal empfiehlt
sich auch die Anwendung von zwei oder mehr Adsorptionsmitteln,

1 Vgl. dazu H. J. B. MARTIN: Biochemic. J. 36, Proc. XX, 1942;
Chem. Zbl. 1943 I, 2711.

2 Die Darstellung von 6 Sorten aktiven Aluminiumoxyds be.
schreiben HorLMEs und Mitarbeiter [J. biol. Chem. 99, 417 (1933)];
die betreffenden Priparate zeigen gegeniiber verschiedenen Substanzen
wesentliche Unterschiede in ihrem Adsorptionsvermogen. — Ein
nach H. BROCKMANN aktiviertes und standardisiertes Aluminiumoxyd
wird von E.Merck hergestellt. — Einen wesentlichen Fortschritt
brachte ein Kunstgriff zur Aktivierung von RUGGLI u. JENSEN
[Helv. chim. Acta 18, 624 (1935); 19, 64 (1936)], bestehend in der
Bespiilung des Oxyds mit Leitungswasser (Beladung mit einer Spur
Kalk) und eventuellem starkem Erhitzen. — Hinsichtlich der Her-
stellung von Aluminiumoxyd mit abgestuftemn Adsorptionsvermdoigen
aus kauflichem Produkt vgl. H. BRockMANN u. H. SCHODDER: Ber.
dtsch. chem. Ges. 74, 73 (1941).
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entweder in homogener Mischung oder in Schichten iibereinander,
z. B. im ersten Fall: Zucker-Talkum, Aluminiumoxyd-Faser-
tonerde usw., im zweiten Fall: Calciumecarbonat-Aluminiumoxyd,
Zucker-Calciumcarbonat-Aluminiumoxyd usw. Wirksamkeit der
Adsorptionsmittel wesentlich von deren Trockenheit abhingig.

So verwendet man z. B. gefilltes Calciumecarbonat, das 2 Stunden
bei 150° getrocknet und in gut schliefenden Flaschen oder im Vakuum
tiber CaCl, aufbewahrt wird. Aluminiumoxyd aktiviert man durch
zweistiindiges Erhitzen auf etwa 200° im CO,-Strom. Ferner sollen
die Adsorptionsmittel moglichst fein sein (Mahlen und Sieben der-
selben vor dem Aktivieren).

Das Adsorptionsvermégen der einzelnen Adsorptionsmittel wie
auch die Adsorptionsaffinitdt der einzelnen Substanzen ist recht ver-
schieden. Relativ schwache Adsorptionsmittel: z. B. Rohrzucker,
Talkum, Calciumecarbonat; stirkere bzw. starke Adsorptionsmittel:
Silicagel, Aluminiumoxyd, Fasertonerde. Die Adsorptionsaffinitdten
der einzelnen Substanzen sind von der Konsfitution viel mehr ab-
hingig als die Loéslichkeiten. Einige Richtlinien fir die Wahl der
Adsorptionsmittel in Abhingigkeit von der Konstitution der Sub-
stanzen werden noch spdter gegeben (vgl. 8. 163).

f) Vornahme der Adsorption. Adsorptionsrohren sind lingere
Glasrohren zur Aufnahme des Adsorptionsmittels, oben mit
einem Tropftrichter oder einem Einleitungsrohr (fiir ein indiffe-
rentes Gas) versehen; dieselben werden auf eine Saugflasche auf-
gesetzt. Lénge und Breite sehr verschieden, je nach der Menge.
Einige brauchbare Muster sind in den nachfolgenden Abbildungen
wiedergegeben.

Abb. 94 zeigt eine Anordnung nach WINTERSTEIN u. STEIN fiir
mittlere Substanemengen (Mafle des Rohres 15-—35 x 1—8 cm).
Diesgelbe 148t sich mit Laboratoriumsmitteln leicht improvisieren.
Abb. 95 (nach ZECHMEISTER u. CHOLNOKY) zeigt ein Modell mit
Schliff und im unteren Vorstof eine angeschmolzene Sinterglasplatte.
Hinsichtlich eines gut durchgebildeten, mit Schliffverbindungen
ausgestatteten Gerdtes vgl. CARLSOEN und EIckEl.

Fiir Kleinere Mengen oder Vorproben kommen die Adsorptions-
réhrchen nach Abb. 96 in Betracht; Form @ nach Sca6pF und BECKER2,
bestehend aus einem Glasrohr von 5 mm Durchmesser, das auf
0,5—1 mm verengt ist. Wegen der besonderen Einfachheit sei Form b
nach WiLLsTAEDT und Wita? empfohlen, mit der wir gute Erfahrungen
machten: Ein Glasrohr von 5—10 mm Durchmesser, innen ver-
sehen mit einem passenden Glasstab oder einem Capillarrohr, das
am Boden der Saugflasche aufsteht.

Mikroadsorptionsrohre (fir 1/,—1vy Substanz) sind in Abb. 97
wiedergegeben [Form « nach HESSE (a. a. 0.) mit den Innenmaflen
30 X 2 mm, Form b nach BECKER u. ScHOPF4, bestehend aus einer

1 CARLSOHN u. E1cKE: Angew. Chem. 54, 520 (1941).
? Liebigs Ann. Chem. 524, 49 (1936).

3 Hoppe-Seyler’s Z. phy: siol. Chem. 258, 40 (1938).

4 Liebigs Ann. Chem. 524, 124 (1936).
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dickwandigen Capillare (innen 1 mm weit), verschmolzen mit einem
Glastohr (lichte Weite 4—5 mm), mit der FufBplatte auf einem
Glasfilterr6hrchen aufruhend].

Ein Mikroverfahren zur chromatographischen
Adsorption hat Crowr! beschrieben. Es gentigen
dazu wenige Tropfen eines Losungsgemisches unter

S S

JL

@ b
Abb. 94. Abb. 95. Ad- Abb. 96. Adsorptions- Abb, 97. Mikro-
Absorptionsrohr sorptionsrohr proberdhrehen., adsorptions-
nach nach réhrchen.
‘WINTERSTEIN ZECHMEISTER
und STEIN. und CHOLNOKY.

a="Tropftrichter. . . o
b —Kngmaschiges Verwendung verschiedener Adsorbenzien, mit Hilfe

Kupterdrahtnetz.  vop Tipfelplatten oder PErRI-Schalen.

‘i;qp‘?;‘iﬁt;{:ﬁ%ﬁ%‘fz‘?s Grofie Adsorptionsgerdte fir mehrere Kilogramm
d=Watte. Pulver haben WINTERSTEIN u. SCHON2 beschrieben;
e=Saugflasche.  jn Abb. 98a ist ein groBeres, in Abb. 98D ein

I kleineres Modell wiedergegeben®; beide besitzen

Porolithfilterplatten, die mit Gummiringen ein-
gedichtet sind. In diesem Zusammenhang sei auch auf die grofen
zerlegbaren Nutschen von SCHOTT verwiesen, enthaltend eine mit
Gummidichtungen versehene Filterplatte.

1 Crowg, M. O’L.: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 845 (1941).

2 WINTERSTEIN u. SCHON: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 230,
139 (1934). — Vgl. auch WINTERSTEIN u. STEIN: Ebenda 220, 263
(1934).

3 Hersteller: L. Hormuth, Heidelberg.
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Eine zerlegbare flache Kiivette zur chromatographischen Ad-
sorption wurde von N.v.BEKEsY! beschrieben, auch fiir mikro-
chromatographische Zwecke wurde eine kleine flache Adsorptions-
kiivette entwickelt.

Beschickung der Adsorptionsréhren. Moglichst gleichméfliges
Einfiillen des Adsorptionsmittels und Feststampfen desselben
mittels eines breitgedriickten Glasstabes, bei groferen Geridten

mit einem passenden
Holzpistill. Bei Roh-
ren, die iiber 20 ¢cm
lang und iiber 3 cm
breit sind, empfiehlt
WINTERSTEIN als un-
umginglich notwen-
dig, das Adsorptions-
mittel in einem in-
differenten Losungs-
mittel wie Benzin zu
suspendieren, und die
Fiillung des Rohres
im Vakuum vorzu-
Abb. 98. Adsorptionsapparate nach WINTERSTEIN pnehmen, da sonst die
und SCHON. ’,
Zonen nicht parallel
verlaufen, sondern vielfach stark gewellt sind, was die Ausbildung
und Abtrennung der einzelnen Fraktionsschichten erschwert.

Herstellung des Chromatogramms (bzw. Durchfithrung der
Adsorption iiberhaupt). Losungsmittel fiir das Substanzgemisch :
vor allem Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff oder Gemische der-
selben. Bei einem Vakuum von etwa 60 mm wird die ganze
Sdule mit Petrolither usw. getrinkt; sobald nur noch eine Schicht
von 2 bis 3mm Lésungsmittel iiber der Adsorptionsschicht
steht, 148t man die Losung des Substanzgemisches zuflieBen.
Bevor der letzte Rest der Losung eingesickert ist, gieft man
Petroliather (usw.) nach, wodurch das Chromatogramm entwickelt
wird. Durch Waschen wird der Abstand zwischen den einzelnen
Zonen vergréBert. Das Losungsmittel wird sodann moglichst
vollstéindig, eventuell in indifferenter Gasatmosphire abgesaugt.

Adsorption in wdfriger Lisung®. Als Adsorptionsmittel kommen
besonders Bleicherden in Betracht; von grofler Wichtigkeit ist dabei

1 BEKESY, N. v.: Biochem. Z. 812, 100 (1942).

2 Mit dieser Frage hat sich besonders KoscHArA beschiftigh:
Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 239, 89 (1936); 240, 127 (1936);
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 761 (1934). — Vgl. auch Rupr: Biochem.
7. 253, 204 (1932).
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die Einstellung eines geeigneten pn-Wertes, wozu verschiedene
Puffergemische dienen koénnen (vorbereitendes Waschen der Ad-
sorptionsséiulen mit der Pufferlosung). — Zur Analyse biologischer
wallriger Losungen bewihrten sich ionenaustauschende Adsorptions-
mittel, so z. B. Mischungen aus einem kohlenstoffhaltigen Zeolith
(als stark Kationen austauschend) und einem m-Phenylendiamin-
kunstharz (als stark Anionen austauschend).

y) Trennung der Adsorbate und Eluierung derselben. Bei ge-
farbten Substanzen ist die Lage der einzelnen Adsorbatschichten
leicht zu erkennen; dieselben werden mechanisch getrennt, indem
das Adsorptionsmittel fraktionsweise aus dem Rohr heraus-
gestoflen bzw. herausgekratzt oder bei gréBeren Rohren mittels
geeigneter Schaufeln herausgehoben wird. Die einzelnen Frak-
tionen werden sodann der Elution unterworfen.

Chromatographie farbloser oder schwach gefdrbter Substanzen. Man
zerlegt die Adsorptionssidule in drei oder mehr Teile und pruft die
einzelnen Anteile. Auf Grund der gemachten Erfahrungen kann
man dann bei weiteren Adsorptionen systematisch vorgehen. Vielfach
wird es aber von Vorteil sein, das betreffende Substanzgemisch
zunichst in gefarbte Stoffe umzuwandeln und dann erst zu chromato-
graphieren (z. B. Umwandlung von Carbonylverbindungen in Hydra-
zone?). Es gibt jedoch auch einige Methoden, die eine unmittelbare
Beobachtung ermoglichen, und zwar 1. Markierung einer farblosen
Zone durch Beimengung kleiner Mengen eines Indicators, dessen
Adsorptionsaffinitdten genau bekannt sind® 2. Sichtbarmachung
des Chromatogramms mittels Farbreaktionen; entweder priift man
nach der Eluierung, praktischer aber vor dieser mittels der Pinsel-
methode nach dem Herauspressen der Sidule und Bestreichen dieser
mit einem geeigneten Reagens, das eine Farbreaktion liefert. 3. Am
elegantesten erscheint die Sichtbarmachung des Chromatogramms
im ultravioletten Licht (Ultra-chromatographie® oder Fluorescenz-
chromatographie®); man beniitzt dabei eine Analysenquarzlampe,
unter der die erforderlichen Operationen vorgenommen werden. In
wiflrigem Medium ist die Leuchterscheinung weitgehend vom pg
abhingig?.

Elution. Dieselbe beruht auf Adsorptionsverdringung; man
verwendet dazu insbesondere Methanol, das zu Petrolither oder

1 Vgl. dazu B. S.Prarr u. G.E.GLock: Biochemic. J. 86,
Proe. XVIII—XIX (1942).

2 STRAIN: J. Amer. chem. Soe. §7, 758 (1935).

3 WINTERSTEIN u. STEIN: a.a.0. — DBRrROCEMANN: Hoppe-
Seyler’s Z. physiol. Chem. 241, 104 (1936).

4 ZECHMEISTER, CHOLNOKY u. UJHELYI: Bull. Soe. Chim. biol. 18
(1936).

5 WINTERSTEIN u. SCHON: a.a. 0. — KARRER u. ScHOPP: Helv.
chim. Acta 17, 693 (1934).

¢ GRASSMANN u. LanG: Collegium [Darmstadt] 9, 114 (1935).

7 KoscHaRA: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 240, 127 (1936).

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl. 11
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Benzin zugesetzt wird. Digerieren der einzelnen Fraktionen in

Kolbchen mit dem Eluierungsgemisch in der Kilte oder eventuell

in der Warme. Sodann wird auf einer Nutsche abgesaugt und

mit Petrolither nachgewaschen. Haufig bewihrt sich dabei sehr
gut die Perkolation (vgl. S. 75).

Fliissiges Chromatogramm. Nach KoscHARA! kann die Tren-

nung der Adsorbate zugleich mit deren Eluierung vorgenommen

werden, indem man unter Be-

niitzung eines einfachen Ad-

sorptionsrohres (vgl. 8. 159)

die einzelnen Adsorbatfrak-

tionen mit einem starken

Entwickler (z. B. wilrige

Pyridinlosung bei der Ad-

sorptionsanalyse  wilriger

Farbstofflésungen) zugleich

eluiert und in den Saug-

kolben austreibt, wo die

einzelnen Eluate getrennt

aufgefangen werden.
Falls man durch einmalige
Adsorption keine geniigende
Trennung erzielt, so wird die
Abb. 99. Vorrichtung zur chromatogra- weitere Trennung mit den

phischen Trennung in der Gasphase bei einzelnen Fra]gtionen in ent-
praparativen Arbeiten. sprechend kleineren Adsorp-

tionsrohren durchgefithrt. Bei
Substanzgemischen von sehr verschiedener Adsorptionsaffinitit ver-
wendet man einige Adsorptionsmittel, die in Schichten iibereinander
eingefiillt werden (vgl. auch Abb. 100). Auch die Chromatographie
mit fraktionierter Elution kommt fir manche Zwecke in Frage?Z.

3) Anhangsweise sei auch noch auf die chromatographische Ad-
sorption in der Gasphase kurz verwiesen®. Es handelt sich dabei
um eine Destillation durch eine Adsorptionssiule. Das betreffende
Gemisch wird in einem Kolben verdampft und mit einem Trigergas,
das das Losungsmittel vertritt, durch die mittels” eines Mantels be-
heizte Adsorptionssidule geleitet. Die schwerer adsorbierbare Kompo-
nente geht iiber und wird in Vorlagen aufgefangen. Der im Ad-
sorptionsrohr verbleibende Bestandteil kann durch Elution. mit
einem stark adsorbierbaren Gas, durch Verdringung mit dem Dampf
einer stirker adsorbierbaren Substanz, durch Temperaturerhchung
der Adsorptionssidule oder durch Anlegung von Vakuum gewonnen
werden. Als Adsorptionsmittel erwies sich vor allem Silicagel ge-

1 KoscHARA: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 765 (1934).

¢ Hinsichtlich ‘der theoretischen Grundlagen vgl. H. WEIL-MAL-
HERBE: Biochemic. J. 86, Proc. XX —XXI; Chem. Zbl. 1943 I, 2711.

3 Hesse, G., u. B.TscEHACHOTIN: Naturwiss. 80, 387 (1942);
Chem. Technik 16, 43 (1943).
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eignet (vgl. dazu 8. 56). Die Trigergase nehmen in ihrem Trenn-
effekt in folgender Reihe ab (also bei zunehmender Affinitit zum
Adsorbens): H,, N, CO, N0, NH;. — Ein Gerit fir priparative
chromatographische Trennungen in der Gasphase ist in Abb. 99
wiedergegeben?.

b) Anwendbarkeit der Adsorptionsmethode.

a) Beziehungen zwischen Adsorptionsvermégen und Kon-
stitution. Die im folgenden angefiihrten GesetzmiBigkeiten sind
auch fiir die Wahl der Adsorptionsmittel von Wichtigkeit. Die
Adsorptionsaffinitit der verschiedenen Substanzen nimmt in fol-
gender Reihe ab: Alkohole > Ketone > Ester > Kohlenwasser-
stoffe. Ferner nimmt die Adsorbierbarkeit mit der Anzahl der

OH-Gruppen sowie der Doppelbindungen zu.

Bei den Carotinoidalkoholen daher folgende Reihe: Fucoxanthin
(CyHy0g) > Violaxanthin und Taraxanthin (C,H;0,) > Flavo-
xanthin (C,H;,0,) > Zeaxanthin und Lutein (C,H; 0,). Bei den
Kohlenwasserstoffen in Abhingigkeit von der Anzahl der Doppel-
bindungen folgende Reihe: Lycopin (13 [7) > y-Carotin (12 [T) > -
und «-Carotin (11 {7). Es zeigen jedoch auch noch Substanzen mit
sehr geringen konstitutionellen Unterschieden eine verschiedene
Adsorptionsaffinitit und lassen sich auf Grund derselben trennen
(Beispiele weiter unten).

In Ubereinstimmung mit dem Adsorptionsvermogen der einzelnen
Adsorptionsmittel (vgl. 8. 157) und der Adsorptionsaffinitit steht,
dafl z. B. Kohlenwasserstoffe oder zumeist auch Alkohole von Zucker
wenig adsorbiert werden und Kohlenwasserstoffe auch kaum von
CaCO,. Sogar von starken Adsorptionsmitteln wie Aluminiumoxyd
werden dieselben bei geniigendem Nachwaschen schwer oder kaum
festgehalten. Auf Grund dessen lassen sich z. B. Gemische von
Kohlenwasserstoffen mit Alkoholen oder Ketonen glatt trennen,
indem nur die letzteren adsorbiert bleiben (Beispiele weiter unten).

B) Leistungstihigkeit der Methode. Aus der auBlerordentlichen
Fiille von Beispielen?, durch die die Leistungsfahigkeit der
Methode zur Trennung und Reinigung von Substanzen demon-
striert wird, seien einige wenige herausgegriffen:

Bet Farbstoffen. Zerlegung von Carotinoiden: z. B. Trennung
von Lycopin, a-, - und y-Carotin, wobei das Mengenverhaltnis
der Komponenten sehr verschieden sein kann (z. B. 1 Teil y-Carotin
gegeniiber 1000 Teilen f- und a-Carotin3. Trennung von a- und
f-Carotin mittels CaO oder Ca(OH), als Adsorptionsmittel4,

1 Hessg, G., H. ElLBracHT u. F. REICHENEDER: Liebigs Ann.
Chem. 546, 251 (1941).

? Vgl. dazu ZECHEMEISTER u. CHOLNOKY: Die chromatographische
Adsorptionsmethode, 2. Aufl. Wien: Springer 1938.

3 WINTERSTEIN u. EHRENBERG: Hoppe-Seyler’s Z. physiol.
Chem. 207, 25 (1932). — KuHN u. BROCKMANN: Ber. dtsch. chem.

Ges. 66, 407 (1933).
¢ KARRER u. WALKER: Helv. chim. Acta 16, 641 (1933).

11*
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Zerlegung von cis-trans-Isomeren: Trennung von cis- und trans-
Bixin oder von cis- und trans-Crocetin'. — Trennung von Blatt-
farbstoffen2: Ein sehr instruktives Bild erhilt man, wenn man den
Benzinextrakt frischer Blitter der chromatographischen Analyse

unterwirft (Beniitzung von Adsorptionsmitteln
] von verschiedenem Adsorptionsvermogen in

CHoroplyld Schichten iibereinander [Abb. 100]).

Bei farblosen Substanzen. Reinigung des
Vitamins A mittels Ca(OH), als Adsorptions-
mittel3. Trennung von Kohlenwasserstoff-
Alkohol-Gemischen mit Hilfe von Aluminium-
Xanttoptyy  0Xyd; der Kohlenwasserstoff wird nicht adsor-
biert und findet sich im Filtrat, der Alkohol im
Adsorbat (bzw. Eluat): Trennung von Oleanol
Abb. 100. Chroma. Und Oleanylen oder von Geraniol und Limonen?*.

togramm der Blatt- Zerlegung von Kohlenwasserstoff-Keton-Gemi-

farbstoffo (schema:  schen: Abtrennung von kleinsten Mengen Dipal-

mitylketon (2 mg) aus Hentriakontant (das
gemal der Elementaranalyse bereits als ,,analysenrein‘ anzusehen
war!). Auch in der Pharmazie erwies sich die Chromatographie
von Bedeutung® und in neuerer Zeit besonders auch in der
Fettchemie® zur Trennung von Steroiden?, von Amino-
sduren® von Kohlehydraten® u. a.

1 KuHN u. WINTERSTEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 326 (1931);
66, 209 (1933).

2 WINTERSTEIN u. STEIN: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 220,
263 (1934).

3 KARRER und Mitarbeiter: Helv. chim. Acta 16, 625 (1933).

4 WINTERSTEIN u. STEIN: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 220,
247, 263 (1933).

5 VALENTIN u. Frawck: Pharmaz. Ztg. 81, 943 (1936). —
Franck: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 275, 125, 345
(1937). — VALENTIN: Pharmaz. Ztg. 82, 527 (1937).

¢ THALER: Fette u. Seifen 44, 38 (1937). — BOEKENOOGEN:
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 56, 351 (1937). — KAUFMANN: Fette
u. Seifen 46, 268 (1939); Angew. Chemie 53, 98 (1940).

7 Vgl. z. B. N, H. CaLLow: Biochemic. J. 86, Proc. XIX (1942).

8 MASHINO u. SHIKAZONO: J. Soc. Chem. Ind. Japan (Suppl.) 39,
54 B, 88 B, 136 B (1936). — ACKERMANN u. FucHSs: Hoppe-Seyler’s
Z. physiol. Chem. 240, 198 (1936); 246, 278 (1937). — WALDSCHMIDT-
LEirz, E., u. Fr. TurBA: J. prakt. Chem. (2) 156, 55 (1940); WALD-
SCHMIDT-LEITZ, E., J. RATZER u. FR. TURBA: Ebenda 158, 72 (1941);
TursA, Fr.: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1829 (1941). — MARTIN,
A.J. P, u. R. L. M. SYNGE: Biochemic. J. 85, 1358 (1941); GORDON,
A A, A.J.P. MarTIN u. R.L. M. SYNGE: Ebenda 36, Proc. XXI
(1942). — T.WIiELaND: Chemie 56, 213 (1943); T.WIELAND u.
L. WirTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 823 (1943).

® Tiserius u. HauN: Kolloid-Z. 105, 177 (1943).

\ Wolaxanthin

N Carotin
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Zur Trennung und Reindarstellung von Enzymen ist in jingster
Zeit, die chromatographische Adsorptionsanalyse gleichfalls von
Bedeutung geworden!, so zur Zerlegung von Emulsinfermenten,
zur Trenrung von Cozymase und Codehydrase, von Peptid-
gemischen, zur Reindarstellung von Cozymase, des Labfer-,
ments usw.

Auch zur Trennung von Gasen und Ddmpfen wurde die Adsorptions-
methode kiirzlich herangezogen?, vor allem fir Stoffe, die durch
fraktionierte Destillation nicht oder nur schwer trennbar sind, z. B.
Benzol (Kp. 79,5°%-Cyclohexan (Kp. 80%), Benzol-Tetrachlorkohlen-
stoff (Kp. 76,79, Isopropylalkohol (Kp. 83,9%)-tert. Butylalkohol
(Kp. 82,99, cis- und trans-Dichlordthylen u. a.

2. Beniitzung der Adsorptionsmethode zar Enzymreinigung u. dgl.3,

Zur Isolierung und Reinigung von Enzymen, ferner von To-
xinen und anderen chemisch in der Regel noch nicht definier-
baren organischen Stoffen pflanzlichen sowie tierischen Urgprungs,
aber auch fir manche chemisch definierbare Substanzen erwies
sich die Verwendung von Adsorptionsvorgéingen in der friiher
bereits erwdhnten zweiten Ausfiihrungsform (vgl. S.156) als einzige
entwicklungsfihige und brauchbare Methode.

Die nachfolgende Darstellung dieser Methode beschrinkt sich
allerdings nur auf das Grundsitzliche, ist also nicht als Anleitung
fir den Anfinger gedacht. Es kann daher lediglich eine Vorstellung
iitber das Wesen djeser Methode vermittelt werden; im tibrigen muf
auf die diesbeziiglichen ausfiibrlichen Arbeitsvorschriften verwiesen
werden®.

a) Methodik.

Allgemeiner Vorgang. Extraktion der Enzyme (nach eventueller
Freilegung derselben) durch Behandlung des Ausgangsmaterials
(pflanzlichen oder tierischen Ursprungs) mit geeigneten Losungs-
mitteln; Klirung und Vorreinigung der RohenzymlSsungen;
Adsorption der Enzyme durch Hinzufiigen von Adsorptions-
mitteln, Isolierung der Adsorbate, Elution der Adsorbate durch

1 Vgl. dazu GRUNDMANN in BAMANN u. MYRBACK: Die Methoden
der Fermentforschung, 8. 1452. Leipzig: Thieme 1940.

2 Vgl. G. HESSE u. B. TscrACHOTIN : Naturwiss. 30, 387 (1942). —
S. auch Chem. Technik 16, 43 (1943).

3 Zusammenfassende Darstellungen: BAUER, E., in BAMANN u.
MyrBACK: Die Methoden der Fermentforschung, S. 1443. Leipzig:
Thieme 1940. — KrAUT, H.: Methoden der Adsorption und Elution,
in OPPENHEIMER-PINKUSSEN: Methodik der Fermente, 8. 445.
Leipzig: Thieme 1929. — GRASSMANN, W.: Neue Methoden und
Ergebnisse der Enzymforschung. Erg. Physiol. biol. Chem. exp.
Pharmalkol. 27, 407 (1928).



166 Reinigung u. Trennung organischer Substanzen d. Adsorption.

geeignete Elutionsmittel. Da organisch-chemische bzw. physika-
lisch-chemische Methoden zur Priifung auf die Enzyme fehlen,
ist zur Verfolgung des Reinigungsprozesses die quantitative Be-
stimmung der Enzyme auf Grund ihrer Wirkung erforderlich (dazu
dienen MafBeinheiten, und zwar wird die Enzymmenge durch die
,»,Enzymeinheiten* ausgedriickt, die Enzymkonzentration durch
die ,,Enzymwerte®.

a) Die Adsorbenzien und ihre prinzipielle Anwendung. In
Betracht kommen verschiedene anorganische Hydroxyde, Car-
bonate, Salze, Tonerde, Eisenhydroxyd, Zinkhydroxyd, Zinn-
siure, Kieselsdure, Kaolin, Calcium- oder Bleiphosphat, Barium-
sulfat, Asbest, Bolus alba, Talkum usw.; organische Stoffe wie
Tristearin, Cholesterin, Casein, Fibrin, Wolle, Seide usw. Von be-
sonderer Bedeutung ist die Anwendung gut definierter und
exakt dosierbarer Kolloidgele: Tonerdesorten (Al,04°3H,0)
von bestimmter Zusammensetzung, z. B. die Polyaluminium-
hydroxyde A und B, Orthohydroxyde Ca, Cf und Cy, Meta-
hydroxyde (AIOOH) usw. von verschiedener saurer oder basischer
Natur.

Die Anwendbarkeit der Adsorptionsmittel ist sehr mannig-
faltig. Vielfach hat sich auch bewahrt, nach der Beniitzung
eines elektropositiven Adsorbens ein elektronegatives anzuwenden
und umgekehrt. Als MaB der Adsorption dient der ,,Adsorptions-
wert'* (A. W.), der die von 1 g Adsorbens aufgenommene Zahl der
Enzymeinheiten ausdriickt. Feststellung der Enzymeinheiten
durch Ermittlung der Enzymwirkung; dabei kann das Enzym im
Adsorbat selbst seine Wirksamkeit beibehalten oder nicht (falls
die aktive Gruppe des Enzyms an der Adsorption beteiligt ist);
im letzten Falle mul} zunéchst eine Elution vorgenommen werden.

B) Die Freilegung und Extraktion der Enzyme (Gewinnung
der Rohenzymlgsungen) bildet die Voraussetzung firr die Vor-
nahme der Adsorption. Freilegung der Enzyme durch Lockerung
bzw. Zerstérung der Zellstruktur; verschiedene Methoden an-
wendbar: 1. Entwisserung durch Vakuumtrocknung oder durch
Behandlung mit wasserentziehenden organischen Losungsmitteln
(Alkohol, Aceton usw.), 2. Herstellung von PreBsédften nach Ver-
reiben des Ausgangsmaterials mit Quarzsand usw. und Auspressen
in einer hydraulischen Presse. 3. Zerstérung der Zellstruktur
durch Plasmolyse oder Einfrieren zwecks Sprengung der Zell-
winde. 4. Auflockerung des Zellgefiiges auf enzymchemischem
Wege durch Autolyse, in Gegenwart von narkotischen Zellgiften,
nach urspriinglicher Zerstérung der Zellstruktur. — Eatraktion der
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Enzyme durch Digerieren des aufgeschlossenen Materials mit ver-
diinnten wiBrigen Siuren oder Alkalien oder Salzldsungen oder
mit Glycerin usw. Vorreinigung der Enzymlosungen: Klirung
mittels Kieselgur usw. und Abzentrifugieren, Umfillen der Enzyme
(z. B. mit Alkohol, Aceton u. a.), Entfernung von Begleitstoffen
durch Dialyse und andere Methoden. Eventuelle Zusitze von
Alkohol oder Aceton usw. vor der Adsorption.

v) Ausfiihrung der Adsorption., Eintragung des Adsorbens in
die Rohenzymlésung und innige Mischung (durch Schiitteln oder
Riihren) bis zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes (zu
meist mehrere Minuten, manchmal auch linger). Es kann das
Adsorbens aber auch unmittelbar in der Losung erzeugt werden
(z. B. Niederschlige von Bleiphosphat usw.). Trennung der
Losung vom Adsorbat in der Regel mittels einer Zentrifuge (mit
mindestens 3000 Touren pro Minute); vielfach sind Salzzusitze
empfehlenswert. Manchmal ist Absaugen durch gehirtete Filter
notwendig, eventuell auch durch Glassinternutschen. Ermittlung
des geeignetsten Verdiinnungsgrades sowie der Wasserstoffionen-
konzentration vor der Durchfithrung der Adsorption. Genaue
Dosierung des Adsorbens, um die Adsorption von Begleitstoffen
moglichst einzuschrénken, wobei allerdings ein Teil des Enzyms
nicht mehr adsorbiert wird und verlorengeht; Feststellung der
Adsorptionskurve durch Vorversuche. Fraktionierte Adsorption:
Portionsweiser Zusatz des Adsorbens und jeweilige Isolierung der
Adsorbatfraktionen; die ersten und letzten Anteile an Adsorbens
nehmen dabei vielfach groBere Mengen an Begleitstoffen auf als
die Mittelfraktionen (Hauptadsorption nach Durchfiihrung der
Voradsorption).

8) Die Elution der Adserbate. Das Adsorbat wird mit dem
Elutionsmittel eine Zeitlang unter Riihren oder Schiitteln bei
Zimmertemperatur oder unter Kiihlung behandelt; Gewinnung
des Eluates durch Zentrifugieren oder Absaugen. Die Elution ist
vielfach in erheblichem Umfange durch Wasser allein durch-
filhrbar. Meist ist eine zweckmifige Verinderung der Reaktion
der Losung erforderlich: man beniitzt schwach alkalische Mittel,
z. B. Ammoniak, Alkalicarbonate und Bicarbonate, alkalisch
reagierende Salze (Alkaliphosphate, Citrate usw.) oder auch
schwache Séuren wie Essigsdure. Wirkung der Elutionsmittel:
Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichtes bzw. Adsorptions-
verdringung oder Umsetzung mit dem Adsorptionsmittel. Aus-
wihlende Elution: Anwendung von Elutionsmitteln, die aus
einem Adsorbat, das einige Enzyme enthilt, nur ein einziges
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herauslésen, wihrend die anderen zuriickbleiben; es werden dabei
spezifische enzymatische Affinitdten ausgeniitzt.

Effekt der Adsorption und Elution. Anreicherung des Enzyms
gegeniiber den Begleitstoffen, ohne dafl eine vollkommene Ent-
fernung dieser erreichbar ist. Daher muB} die Operation des 6fteren
wiederholt werden. Vielfach ist ein Wechsel des Adsorbens sowie
des Elutionsmittels erforderlich, um eine weitere Anreicherung
zu erzielen. Die Wirkung ist besonders stark, wenn sich die auf-
einanderfolgenden Adsorbenzien durch ihre elektrische Ladung
unterscheiden.

b) Anwendbarkeit der Adsorptionsmethode.

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

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

y) Isolierung und Reinigung chemisch definierbarer Stoife.
Gewinnung von Stoffen in krystallisierter Form aus meist wiB-
rigen Losungen neben zahlreichen sonstigen Stoffen. Die Extrak-
tion der gewiinschten Stoffe mit organischen Lésungsmitteln ist
dabei wegen der Unléslichkeit der zu gewinnenden Substanzen in
diesen nicht anwendbar, wogegen die Adsorption zum Ziel fiihrt.
Anwendung z. B. zur Isolierung wasserloslicher Vitamine (z. B. der
Flavine! aus Molke, Harn u. dgl.).

1 Vgl. R. KunN, P.GYORGYI u. TH. WAGNER-JAUREGG: Ber.
dtsch. chem. Ges. 66,317, 576, 1034 (1933). — Hoppe-Seyler’s Z. physiol.
Chem. 228, 27 (1934). — ELLINGER u. KoscHARA: Ber. dtsch. chem.
Ges. 66, 315, 808, 1411 (1933). — KoscHARA: Ber. dtsch. chem.
Ges. 67, 761 (1934).
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Anhang I.

Die chemischen Geridte und Hilfsmittel
im allgemeinen.
1. Glasgeriite.

a) Allgemeine Eigenschaften des Glases. Besonders wegen seiner
Durchsichtigkeit ist das Glas das bevorzugte Material des Labo-
ratoriums. Die Anforderungen an dasselbe betreffen vor allem
seine chemische, thermische und mechanische Widerstandsfahigkeit.

Chemische Widerstandsfdhigkeit. Vor allem interessiert die Be-
stindigkeit gegeniiber Wasser, Laugen und Siduren. Heifle konzen-
trierte Laugen und schmelzende Alkalien wirken bei allen Sorten
zerstorend. Auch Wasser wirkt bei héherer Temperatur {(unter
Druck) stark losend. Einteilung der Sorten in hydrolytische Klassen
je nach der Alkaliabgabe. Zu den bestindigsten Sorten gehért das
Jenaer Geriteglas 20 (Klasse 1). Entglasung beim Lagern tritt
besonders bei schlechteren Sorten ein. Am bestandigsten ist natiirlich
Quarzglas; es ist vor allem dort zu verwenden, wo auch die geringsten
Alkalispuren vermieden werden miissen.

Thermische Widerstandsfahigkeit. Von Wichtigkeit fiir die Be-
urteilung ist hier einerseits die Erweichungstemperatur und anderer-
seits der Ausdehnungskoeffizient ; im folgenden werden einige Beispiele
angefihrt?:

8- usdehnungs-

Glassorte téﬂxflvggicalég%o. A ehmions
Gewohnliches Geréteglas ......... 400 6—9-10-8
Jenaer Geridteglas ............... 570 4,8-10-6
Jenaer Duranglas................ 540 3,6-10-8
Jenaer Supremaxglas ............ gegen 800 10,4-10-¢
Quarzglas.............oiiiiian, 1400 0,59-10-¢

Quarzglas vertrigt daher plotzliche Temperaturditferenzen von
mehreren hundert Grad.

Mechanische Widerstandsfihigkeit. Bruchfestigkeit erfordert eine
groBere Wandstirke; dazu miissen daher Sorten mit besonders
kleinem Ausdehnungskoeffizienten verwendet werden, besonders
wenn sie schroffem Temperaturwechsel ausgesetzt werden sollen.
Am geeignetsten ist das Jenaer Duranglas und Felsenglas.

) Die Normung der chemischen Laboratoriumsgerite aus Glas?
wird seit dem Jahre 1926 von der Dechema (Deutsche Gesellschaft

1 Ausfithrliche Angaben iiber die Konstanten verschiedener Glas-
sorten sowie Verschmelzbarkeit mit anderen Glisern, Metallen und
keramischen Stoffen vgl. G. MONCH: Glas und Apparat 24, 70 (1943).

2 Vgl. dazu U.EBRHARDT: Chem. Fabrik 8, 224 (1930). —
HirpEBRANDT: Chemiker-Ztg. §9, 241 (1935). — Hinsichtlich der
internationalen Geltung der deutschen Normen fiir chemisches
Laboratoriumsglas bzw. diesbeztigliche Abweichungen vgl. F. FRIED-
RICHS: Glas u. Apparat 22, Heft 10 (1941); dort auch vollstindige
Literatur. — Vgl. ferner den Artikel: 25 Jahre Deutsche Normung.
Chemiker-Ztg. 66, 478 (1942).
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fir chemisches Apparatewesen) betrieben, die diesbeziigliche
Normblitter herausbringt (DIN DENOG). Die Normung be-
zweckt die Vereinheitlichung der Laboratoriumsglasgerdte hin-
sichtlich Zahl, Form und GréB8e. Die Unzahl der verschiedensten
Typen soll dadurch auf ein Minimum reduziert werden. Das
Normungsschema betrifft Rohrweiten, Stutzen, Héilse, Stopfen,
Schliffe und sonstige Anschliisse, ferner die mannigfachen Labora-
toriumsgerite, wie Kolben, Kiihler, Waschflaschen, Thermometer,
Ardometer, Pipetten, Biiretten, Bechergliser, Glasschalen, Uhr-
gliser, Flaschen u. v. a. — Die Vorteile der ausschlieflichen Ver-
wendung genormter Gerdte ergeben sich von selbst, da die ver-
schiedensten Bestandteile von Geriiten sofort zueinander passen
(in der Rohrweite, Héhe usw.); dies gilt auch fiir Kork-, Glas-
und Gummistopfen, fiir Schliuche usw. Die Folge ist dann auch
ein befriedigendes &sthetisches Bild der aufgebauten Appara-
turen, wogegen ja arg gesiindigt wird, wenn keine genormten
Gerite vorhanden sind. — Bei der Neueinrichtung von Labora-
torien sollten daher ausschlieilich genormte Gerite angeschafft
werden, in bestehenden Laboratorien sollte man bestrebt sein,
nur genormte Gerédte anzuschaffen, um so einen allméhlichen Aus-
tausch des vorhandenen Glasbestandes vorzunehmen.

y) Glasblasen!. Mit den Grundziigen desselben muB sich jeder
Chemiker unter direkter Anleitung vertraut machen; besonders mit
den einfachsten Manipulationen, wie Schneiden und Absprengen
von Glasrohren, Rundschmelzen scharfer Rénder (Glasstibe und
Glasrohren sollen stets nur in abgeschmolzenem Zustand ver-
wendet werden), Biegen von Glasréhren und Glasstdben, Aus-
ziehen von Glasréhren (Herstellung von Siedecapillaren und
Schmelzpunktcapillaren), Zuschmelzen von Glasrshren (vor allem
von Bombenrshren), Zusammenschmelzen von Glasréhren,
Verengung und Erweiterung von Glasréhren, Herstellung von
T-Stiicken, Ansetzen von Glasrohren, Kugelblasen, ferner Schnei-
den von Glasplatten (mit Diamanten, manchmal geniigt auch
Schneiden unter Wasser mit einer gewdhnlichen Schere) usw.

0) Beniitzung von Normalschliffen. Dieselben sind sehr zu
empfehlen, da sie ein rasches und bequemes Zusammenstellen
von Apparaturen ermoglichen, und da bei deren Beniitzung

! Anleitung zur Ausfithrung der einfachsten glasbliserischen
Arbeiten: W. WITTENBERGER: Chemische Laboratoriumstechnik,
S.20ff. Wien: Springer 1942. — Ausfithrliche Beschreibung des
Glasblasens: C. WoYTACEK: Lehrbuch der Glasbliserei. Berlin:
Springer 1932. — H. ViGrREUX : Das Glasblasen im wissenschaftlichen
Laboratorium und in der Industrie. Paris 1920.
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die einzelnen Apparaturteile leicht auswechselbar sind. Ins-
besondere fiir alle Arbeiten im Vakuum bieten die Normalschliffe
auBerordentliche Vorteile. Auch im organisch-chemischen Prak-
tikum sollten Normalschliffgerite mehr als bisher Verwendung
finden!. — Besonders wichtig erscheint aber die Normierung der
Normalschliffe?, wie sie zunichst im Normblatt DIN DENOG 25
festgelegt wurde. Die weitere Entwicklung fithrte schlielich zur
Bevorzugung der verkiirzten Normschliffe (unter Fortfall der
bisher iblichen voll-langen Typen), wobei zur Vereinfachung als
Grundnorm nur drei Schliffe festgelegt wurden (Dreischliffsystem)3.

Diese Typen sollen fiir Kolben u. a. allgemeine chemische Labora-
toriumsgerate Verwendung finden; es handelt sich dabei um folgende
Dimensionen (in Millimetern):

Oberer Durchmesser .. 19 29 45
Hohe ............... 21 26 35

Die sonstigen Normschliffe (Normblatt DIN 12242) sollen nur im
Bedarfsfall verwendet werden, sobald also das Dreischliffsystem
nicht ausreicht. — Wichtig sind auch die Verbindungsschiiffe, bei
denen meist ein kleinerer Mantelkonus mit einem groBeren Innen-
konus verschmolzen ist, so daf} z. B. ein kleinerer Fraktionieraufsatz
unter Dazwischenschaltung eines Verbindungssehliffes auch auf einen
groferen Kolben aufgesetzt werden kann usw.

In den Abbildungen 40, 41, 54, 57, 73, 77, 92 u. v. a. sind Normal-
schliffe eingezeichnet, doch sind naturgemif fast iiberall dort, wo
bei anderen Abbildungen Gummistépsel oder Schlauchsticke zur
Verbindung eingezeichnet sind, Normalschliffe verwendbar, also z. B.
in den Abbildungen 72, 75, 77 usw. — Ferner sind Thermometer
mit Normalschliff fiir Destillationen im Vakuum sehr zu empfehlen.
Die Hilse der zu beniitzenden Aufsitze miissen dann natiirlich bis
zum Abflullirohr alle gleiche Linge haben.

Hingewiesen sei auch auf die Normalschliffketten (Greiner &
Friedrichs), die fiir Verbindungen verschiedener Linge geeignet
sind (vgl. z. B. in Abb. 38 oder 39), sowie die Kugelschliffe (W. K.
Heinz, Stiitzerbach), die eine bewegliche Verbindung ermdglichen
und besonders fiir Vakuumleitungen in Frage kommen. Fiir Rokr-
levtungen aus Glas sind vor allem die Kugelschliffverbindungen aus
Duranglas von Schott zu empfehlen, die mit sphérischen Schliffen
versehen sind und durch eine elastische Aluminium- oder Kunst-
stoffschale mit einer einzigen Schraube zusammengehalten

1 Vgl. W. S1epEL: Chem. Technik 16, 3 (1943).

2 FRIEDRICHS: Chemiker-Ztg. 65, 322 (1941). — THIEME: Ebenda
65, 211, 323 (1941).

3 Vgl. dazu U. EBrEARDT: Chem. Fabrik 16, 122 (1943).

4 Vgl. SiepeEr: Chem. Fabrik 11, 545 (1938). — PRAUSNITZ:
Schweiz. Arch. angew. Wiss, Techn. 6, 253 (1940); dort auch An-
gaben iber die Verwendung von Jenaer Glas fiir technische Zwecke.
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werden (vgl. z. B. in Abb. 35, 42, 86). Sie sind sowohl fiir Vakuum-
leitungen wie fiir Druckleitungen geeignet.

¢) Behandlung von Glasschliffen und Glashihnen. Dieselben
werden meist unter Anwendung von Schmiermitteln beniitzt.
Bei Schliffen, die ohne solche verwendet werden (insbesondere
bei Glasstopselflaschen), aber auch sonst kommt es vielfach zum

Festsitzen der Schliffstelle.

Lockerung festsitzender Qlasschliffe. Nach FriepricHs! ist das
Festsitzen von Glasschliffen auf ein mechanisches Verklemmen, auf
Verquellen unter der Einwirkung von Wasserdampf, Alkali, Phosphor-
sdure usw. sowie schlieBlich auf Verkitten zuriickzufithren. Im ersten
Fall gelingt meist durch kurzes Erwirmen der Hiilse eine Losung
der Verklemmung. In den beiden anderen Fillen fithrt Erwirmen in
der Regel nicht zum Ziel. Meist gelingt die Losung durch Einwirkung
capillaraktiver Flissigkeiten, wie Petroleum oder der BREDEMANN-
schen Lédsung (10 Teile Chloralhydrat, 5 Teile Glycerin, & Teile
Wasser, 3 Teile 25proz. Salzsiiure)?, wozu allerdings manchmal
mehrere Tage erforderlich sind. In hartnickigen Fillen fihrt bei
Stopfenschliffen oder Hihnen einer der hierfiir konstruierten Apparate
zum Ziell, 3, Glasstopfen von Flaschen kénnen, falls sie nur verklebt
sind, oft leicht durch Klopfen mit Holz gelost werden, ebenso kénnen
festsitzende Hahnkiken meist leicht herausgeklopft werden, wenn
der Hahn in eine passende Holzunterlage eingelegt wird. Fest-
gebackene Schliffe an Kolben lassen sich in hartnickigen Fillen in
der Weise lockern, daf man in dem Xolben Eisessig zum Sieden
bringt4.

Zusammenhalten von Qlasschliffen. Beide Schliffteile sind mit
Glashikchen zu versehen, die mit Stahlfedern (Spiralen) oder

Gummibéndchen verbunden werden.

Schmiermittel fiir Glashdhne und Glasschliffe’. Zu beachten ist
dabei besonders, bei welcher Arbeitstemperatur die Schliffe und
Hihne verwendet werden, ferner ob im Vakuum oder Hochvakuum
(Dampfdruck der Schmiermittel) und schlieflich ob eine rasche,
langsame oder keine Drehung der Héhne und Schliffe wihrend der
Arbeit erfolgt. Die Wahl eines geeigneten Schmiermittels wird daher
von diesen Faktoren abhingen. Reine Vaseline ist nur beschrinkt
anwendbar, geeigneter sind Mischungen aus Paraffin und Vaseline.
Wasserfreies Lanolin ist gleichfalls fiir héhere Temperaturen zu
weich; je nach der in Betracht kommenden Arbeitstemperatur wird
es mit steigenden Mengen Bienenwachs gemischt (5:1 bis 1:2)5;

1 Chem. Fabrik 6, 40 (1933).

2 KinzeL: Chemiker-Ztg. 50, 383 (1926).

3 BArLeY: Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 4, 324 (1932); Chem.
Fabrik 6, 109 (1933).

¢ S1EpEL, W.: Chem. Techn. 16, 3 (1943).
. 5 Vgl. dazu die eingehende Zusammenstellung von WAGNER
[Osterr. Chemiker-Ztg. 48, 229 (1940)]; dort auch weitere Literatur-
angaben.

¢ Sjehe HANSEN in HouBEN-WEYL Bd. 1, S. 604, — Vgl. auch
Stock: Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3124 (1914).
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auch fiir Hochvakuum brauchbar, da die Dampfspannung sehr
gering ist. Auch Mischungen von Bienenwachs, Lanolin und Vaseline
kommen in Frage!. Sehr brauchbar ist ein Hochvakuumfett aus
4 Teilen Kolophonium, 3 Teilen Bienenwachs und 6 Teilen Vaseline
(in einer Porzellanschale iiber freier Flamme zusammengeschmolzen)?2.
Durch Verminderung oder ErhShung der Vaselinemenge kann die
Konsistenz nach Wunsch gedndert werden.

Fiir Hochvakuum eignen sich im iibrigen besonders Apiezonfette
infolge ihrer auBerordentlich geringen Dampfspannung (Apiezon-
fett L; ebensogut ist das Leybold-Fett P). Gummifett (Ramsay-Fett)
enthilt neben Paraffin, Vaseline oder Lanolin auch Parakautschuk.
Es wird in weicherer oder ziherer Konsistenz hergestellt®. Die Zihig-
keit kann durch Beimengung von Kolophonium noch erhéht werden.
Durch Zusatz von Bienenwachs kann die Konsistenz gleichfalls
geindert werden. — Besonders zdh sind auch Gemische von Alu-
minjumoleat mit Bienenwachs. Fiir manche Zwecke wurde auch
sirupose Phosphorsidure empfohlen.

Ein fetifreies Schmiermittel ist eine Mischung von Dextrin mit
Glycerin. Herstellung nach XaAPsENBERGY: 25—30 g Dextrinum
puriss. in einer Porzellanschale allmihlich mit 35 g konzentriertem
Glycerin verrieben. Dann.erwidrmt, schlieBlich zweimal kurz auf-
gekocht und die honigartige Schmiere noch heifl durch einen Watte-
bausch gesaugt. Gut verschlossen aufbewahren, da hygroskopisch, —
Ein #hnliches Schmiermittel (z. B. zum Schmieren von KPG-Riihr-
wellen) bereitet man wie folgt®: 10 g ,,16sliche‘* Stirke werden in einer
Porzellanschale mit 40 g Glycerin verrieben und unter stdndigem
weiteren Reiben so lange auf 160° erhitzt, bis die Masse vollig gleich-
miBig und klar durchsichtig geworden ist. Das erkaltete Praparat
ist nur leicht getritbt und besitzt eine fir KPG-Riihrer geeignete
Konsistenz.

Schliffstellen fiir hohe Temperaturen dichtet man nach KEmpré
durch Einreiben mit Graphit (z. B. durch Bestreichen mit einem
mittelharten Bleistift (Nr. 2). Auch eine Mischung aus feinstem
Graphit und Paraffin wurde vorgeschlagen oder eine kolloidale
Graphitlosung in Wasser”.

Als Dichtungsmittel fir unbewegliche Schliffe kommen ver-
schiedene Kitte in Frage, so Picein, weiler Siegellack, Gronigscher
Glagkitt: Bienenwachs -+ Kolophonium (1: 1) werden in einer Eisen-
schale zusammengeschmolzen; die Mischung erstarrt bei 47°, wird

1 Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 780 (1922).

2 SCHMALFUSS u. WERNER: J. prakt. Chem. (2) 109, 345 (1924).

3 Angaben iiber Zusammensetzung und Herstellung vgl. PETZ0LD:
Chem. Fabrik 1, 667 (1928). — BRUNS, SSADOWNIKOW u. KOLESSNI-
gKow (Chem. Zbl. 1938 II, 1089) empfehlen Zusammenschmelzen von
6 Teilen Parakautschuk, 6 Teilen Vaseline und 1 Teil Paraffin (fur
Hochvakuumzwecke Entfernung flichtiger Stoffe durch 200stiindiges
Erhitzen im Hochvakuum auf 140-—150°).

4 KAPSENBERG, G.: Chem. Weekbl. 84, 403 (1937). — Zu beziehen
von E. Merck, Darmstadt.

5 WEYGAND, C.: Chem. Techn. 16, 64 (1943).

¢ Kempr: J. prakt. Chem. (2) 78, 207 (1908).

7 MARTEL: Chem. Zbl. 1987 II, 3349.
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bei 55° dinnflussig; 16slich in Tetrachlorkohlenstoff-Spiritus; auch
gut geeignet zum Aneinanderkitten von Metall und Holz (fiir nicht
zu hohe Temperaturen).

Durchfiihrung der Schmierung (besonders fir Vakuumapparaturen).
Die Schliffstelle wird mit nicht zuviel Fett bestrichen und dieses
durch vorsichtiges Erwéirmen iiber der Flamme gleichmiBig verteilt;
die Schliffteile miissen vollig durchsichtig sein. Zuviel Schmiermittel
ist stets zu vermeiden.

Verbindung von Glasréhren. Statt mit Schliffen kann man bei
Hochvakuumapparaten die Glasrohren auch in der Weise miteinander
verbinden, daf} ein passendes Glasrohr tiber die beiden Teile gezogen
und das Ganze sodann mit Picein eingedichtet wird (unter leichtem
AnYVé'erenl). Dasselbe ist nicht sprode und haftet auch auf Metall,
Holz usw.l.

T) Reinigung von Glasgeriiten. Mechanische Reinigung. Die
Glaswinde sind zu schonen, daher ist Auskratzen mit Metall-
drihten usw. nach Moglichkeit zu vermeiden. Anwendung von
Réhrenbiirsten verschiedener Linge, Gréf3e und Konstruktion, ferner
von Federn, Holzstiben, die mit Tuchresten oder Baumwolle umhiillt
sind, usw., unter Spilung mit warmem Wasser. Die in der Kiiche
viel beniitzten Priaparate Imi, Ata usw. eignen sich sehr gut auch
zum Reinigen der Glas- und Porzellangerite?. — Reinigung von
Glasrohren (z. B. vor der glastechnischen Verarbeitung): Durch-
stoflen eines befeuchteten Tuchrestes oder Wattebausches; bei engen
Rohren wird ein an einen Bindfaden befestigter Wattebausch mehr-
mals durchgezogen. — Entfernen festhaftender Verunreinigungen
aus starkwandigen Flaschen: Schiitteln mit kleinen Bleikugeln
(Schrot) und Wasser.

Chemische Reinigung. Bei fettigen GefiBlen: Lauge, Chrom-
schwefelsiure oder organische Losungsmittel (man hilt zu diesem
Zweck gebrauchte Losungsmittel bereit, die des ofteren beniitzt
werden konnen und eventuell auch wiedexr regenerierbar sind). Bei
Gefiflen, die mit anorganischen und auch manchen organischen
Substanzen belegt sind: Salzsiure, Salpetersidure, Schwefelsiure.
Bei Gefiflen, an denen harzartige Substanzen haften: organische
Loésungsmittel sowie Chromschwefelsiure; bei besonders hartnickigen
Harzen: Auskochen mit einem organischen Losungsmittel unter
Riuckflufkiihlung oder mit Chromschwefelsiure. Reinigung der
Gefille von aullen gleichfalls von Wichtigkeit. Zum Schlufl Nach-
spillen mit destilliertem Wasser und Aufhingen auf besonderen
Trockengestellen, die auch in groBen Trockenschrinken untergebracht
werden konnen.

1) Sonstiges. Ankleben von Etiketten auf Glasgefifen: Dextrin-
oder' Gummilosung; zweckmiBigerweise wird die AuBlenfliche nach

! Hinsichtlich verschiedener Kitte fiir Hochvakuum vgl. ANGERER:
Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen, 3. Aufl.,
S. 74. Braunschweig: Vieweg 1936 und MONcH: Vakuumtechnik
im Laboratorium, S.27. Weimar: Wagner & Sohn 1937.

? Vgl. E. L LEaMANN: Chemiker-Ztg. 66, 368 (1942); dort auch
andere Angaben iiber Erleichterungen bei der Arbeit im chemischen
Laboratorium.
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der Beschreibung mit Dammarharz oder Schellacklosung (in Spiritus)
bestrichen oder mit einer Losung von 10g Paraffin in 100 cem
Gasolint. — Schreiben auf Glas: Fettstifte; die betreffende Glasstelle
soll gut entfettet sein und wird zuerst erwirmt. — Zum Aizen von
Glas: Glastinte (FluBsiure mit Zusitzen, die ein Auslaufen der Schrift
verhindern sollen; z. B. von Merck, Darmstadt); die gut entfettete
und sodann mit einem Holzspan beschriebene Stelle wird in der
Flamme erwirmt. Auch das Schreiben mit Wasserglaslosung und
Behandlung mit Silbernitrat und Kochsalz wurde empfohlen®. Es
kommt dabei stets sehr auf die chemische Widerstandsfihigkeit
der verwendeten Glassorte an. — Mattieren von Glasscheiben: Eine
Mischung von 100 g Bariumsulfat, 10 g Ammoniumfluorid und 12 g
FluBsiure wird mittels eines Pinsels aufgestrichen und eintrocknen
gelassen (nur fur gewohnliches Glas brauchbar).

2. Porzellangeriite.

Dieselben bieten im organischen Laboratorium gegeniiber Glas
wenig Vorteile und haben den Nachteil, daB sie undurchsichtig
sind. Verwendet wird Hartporzellan; Ausdehnungskoeffizient
3,5:10-¢ (also etwa wie Duranglas), Erweichungstemperatur
etwa 1400°. Verwendungsgrenze fiir glasiertes Laboratoriums-
porzellan 1200°, fiir unglasiertes etwa 1300°. Sowohl glasiertes wie
unglasiertes Porzellan wird durch heiBle, hochprozentige Alkali-
laugen angegriffen, ebenfalls von Phosphorsiure und FluBsiure.

Von Wichtigkeit erscheint das Kitten gebrochener Porzellangerite
(Pistille oder Nutschen usw.). Bleiglitte (die zuvor in einer Eisen-
schale eine Zeitlang auf etwa 300° erhitzt wurde) wird mit so viel
Glycerin gemischt, dafl eine weiche plastische Masse entsteht; damit
werden die zuvor mit etwas Glycerin befeuchteten Bruchstellen
bestrichen; der Kitt erstarrt innerhalb !/, Stunde (er hélt Tempera-
turen bis 260° aus und wird durch alle Alkalien, Chlorddmpfe und
die meisten Sduren nicht angegriffen). Dichtung mit dem Universal-
kitt: 4 Teile Alabastergips und 1 Teil feinpulverisiertes arabisches
Gummi in einer kalt gesittigten Boraxlosung zu einem dicken Brei
angerihrt (erhirtet erst nach 1—11/, Tagen). Ist auch zum Kitten
anderer Materialien (Bein, Horn, Steingut, Holz usw.) geeignet,
vertrigt aber keine Nisse®. — FEin anderer Kitt besteht aus einer
Mischung von carbonatfreiem Zinkoxyd mit einer 60proz. Chlor-
zinklésung» (erhirtet nach wenigen Minuten). — Von sdurefesten
Kittent sei auf einige im Handel befindliche Sorten verwiesen: Asplite
(auf Kunstharzbasis), Siurekitte ,,Hochst (Wasserglaskitte), Feuer-
kitt ,,Hochst u. a.

1 KirLiGaN, P.I.: Chem. Zbl. 1942 I1, 2392.

2 Vgl. Chem. Zbl. 1937 II, 2399.

3 Hinsichtlich verschiedener Kitte, Klebmittel usw. vgl. ARENDT-
DOERMER: a. a. 0., S.433; vor allem O.LaNGE: Chemisch-technische
Vorschriften. Leipzig: Spamer.

4 Vgl. Chem. Technik 15, 21 (1942).
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3. Behandlung von Kork und Kautschuk.

Kork beniitzt man (auller zum VerschlieBen von Flaschen) nach
dem Bobren entweder in Form konischer Stopfen zur Verbindung
kolbenartiger Gefdfie mit Glasréhren oder in Form lingerer
zylindrischer Stiicke (sogenannter Topeten) zur Verbindung von
Glasréhren (in Féllen, in denen Kautschukschliuche nicht ge-
niigend bestindig sind; z. B. fiir iberhitzten Wasserdampf,
Ozon usw.). Auflen werden diese Verbindungskorke dann er-
forderlichenfalls noch durch einige Lagen Isolierband gedichtet?.

Vor der Beniitzung eines Korkes (auch vor dem Bohren desselben)
muf3 derselbe weich gemacht werden durch Walzen desselben am
Laboratoriumstisch mit Hilfe eines Brettchens unter geniigend starkem
Druck oder mittels einer Korkpresse; falls bei dieser nicht zugleich
ein Walzen des Korkes erfolgt, mufl vorsichtig gepreft und der Kork
gedreht werden. Zu groBle Korkstopfen werden mittels einer Flach-
feile kleiner gemacht (nicht mit einem Messer bearbeitet!).

Korkbohren. Verwendung eines Korkbohrersatzes; eventuell
Korkbohrmaschine. Der Korkbohrer wird mit Natronlauge oder
Glycerin befeuchtet (oder auch in der Flamme erwirmt); sodann
wird auf einer festen Unterlage senkrecht unter dauerndem Drehen

ebohrt; am besten von beiden Seiten. Kleine Bohrlécher: Durch-

brennen mittels eines glithenden Stahldrahtes. Erweiterung von
Bohrléchern mittels einer Rundfeile. Sehr wichtig ist, stets scharfe
Korkbohrer zu verwenden (Beniitzung der bekannten Korkbohrer-
schérfer).

Abdichten von Korken gegen das Entweichen von Gasen und
Démpfen (z. B. organischer Losungsmittel, wie Ather usw.) erfolgt
mittels Chromgelatine2. Man 16st 4 Teile Gelatine in 52 Teilen kochen-
den Wassers, filtriert und setzt 1 Teil Ammoniumbichromat zu;
Aufstreichen mittels eines Pinsels auf die abzudichtenden Stellen,

die dann zwei Tage dem Lichte ausgesetzt werden. — Man kann
auch eine Mischung von Wasserglas mit aufgeschlemmtem Asbest
verwenden, die man auftrigt und eintrocknen 1lifit. — Abdichten

gegen wilrige Flissigkeiten: Aufstreichen von geschmolzenem
Paraffin (von nicht zu hohem Schmelzpunkt). Kollodiumlosung
(gelost in etwas Alkohol unter nachtriglichem Zusatz von Ather)
oder Acetonlack (Acetylcellulose in Aceton gelost).

Kautschukstopfen werden im Prinzip ebenso wie Korkstopfen
angewendet, doch vor allem dann, wenn dieselben ,nicht un-
mittelbar mit organischen Losungsmitteln oder deren Démpfen

1 Auch in vielen anderen Féllen kann Isolierband als Dichtungs-
behelf im Laboratorium empfohlen werden; vgl. LEEMANN : Chemiker-
Ztg. 85, 384 (1941). — Uberall dort, wo Isolierband als Hilfsmittel
nicht in Frage kommt (z. B. beim Arbeiten mit organischen Losungs-
mitteln oder ihren Dimpfen), empfiehlt A. RoLLET [Chemiker-Ztg.
66, 413 (1942)] Papierklebstreifen, die auch fiir mancherlei andere
Zwecke im Laboratorium verwendbar sind.

2 Nach NEUMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 3061 (1885).
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in Beriihrung kommen, und weiterhin, wenn auf besonders gutes
Dichten Wert zu legen ist (wie z. B. beim Arbeiten im Vakuum).

Das Bohren von Gummistopfen erfolgt am besten auf einer Dreh-
bank. Die Bohrréhren missen sehr scharf sein und werden am besten
mit Glycerin befeuchtetl. Wihrend des Bohrens wird der Gummi-
stopsel festgehalten und allmihlich nachgeschoben. Kleine Bohr-
l6cher werden auch hier durchgebrannt. Beim Einsetzen von Glas-
rohren usw. in die Bohrlécher sowie beim Einsetzen der Gummistopsel
selbst soll stets mit etwas Glycerin geschmiert werden. Der Prakti-
kant mache sich dies moglichst bald zur selbstverstéindlichen Gewohn-
heit. — Zum Ablosen festsitzender Thermometer und Glasréhren
aus Gummistopfen wird ein genau passender Korkbohrer empfohlen,
der mit Glycerin befeuchtet und mit sanftem Druck in den Stopfen
eingeprel3t wird?.

Kautschukschliuche. In verschiedenster Stirke und Ausfithrung
zu verwenden®. Vakuumschliuche besitzen eine besonders starke
Wandung und meist nur relativ enges Lumen. Druckschlduche
sind mit einer Stoffeinlage versehen.

Zur Verbindung mit Glasrohren sollen die Schliuche stets mit
Glycerin befeuchtet werden (insbesondere die Vakuumschliuche).
Die meisten organischen Losungsmittel wirken auf XKautschuk
quellend, wodurch die Festigkeit stark herabgesetzt wird; gegen
Alkalien ist Kautschuk bestindig, dagegen wird er hart bzw. bruchig
durch Einwirkung von stark sauren Stoffen sowie durch Oxydations-
mittel : kurzwelliges Licht, Ozon, Peroxyde, Halogene, Stickoxyde usw.
— Aufbewahren von Gummischlduchen (und Gummistopfen usw.) vor
Licht und Luft geschiitzt, unter destilliertem Wasser oder auch mit
Glycerin befeuchtet oder in einer Atmosphire von Ammonium-
carbonat. Alte, hartgewordene Gummiwaren kénnen hiufig durch
Erwirmen mit verdiinnter Lauge wieder teilweise brauchbar gemacht
werden.

Verschliisse wvon Gummischlduchen. Quetschhihne, Schrauben-
quetschhihne oder Glaskugelverschliisser (indem in einen passenden,
meist relativ-dinnen [unbeniitzten] Schlauch eine Glaskugel ein-
gesetzt wird: durch Driicken an der Kugel erfolgt die Flissigkeits-
entnahme; insbesondere geeignet fiir Biuretten oder Spritzflaschen;
statt der Glaskugel kann auch ein ganz kurzes, abgeschmolzenes
Stiickchen Glasstab verwendet werden.

4, Metallgeriite.

Verwendung von Metallgerdten. MetallgefaBie zur Durchfithrung ge-
wisser chemijscher Operationen: Schalen, Tiegel und Kolben aus Platin,

1 Empfohlen wurde auch 50—100proz. Alkohol; KiME: Chemist-
Analyst 26 (1937).

2 Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 12, 224 (1940).

3 GRAEFE [Chem. Technik 15, 54 (1942)] empfiehlt aus Griinden
der Materialersparnis die Anwendung dinner Gummischlduche oder
Bleirohre, wodurch auch der Aufbau der Apparate tubersichtlicher
wird.

Bernhauer, Einfithrung. 3./4. Aufl. 12
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Silber, Kupfer, Nickel usw., Kupfergerite meist in verzinntem Zustand.
Hilfsgerdtschaften, wie insbesondere Klammern usw., aus Eisen.

Anwendbarkeit der verschiedenen Meiglle: Platin wird geschidigt
durch: ruBende Flamme, schmelzende Atzalkalien, leicht reduzier-
bare Verbindungen. — Silber darf nicht mit direkter Bunsenflamme
erhitzt werden (Schmp. 950°), es ist widerstandsfihig gegen Alkalien
wie auch gegen Salzsiure. — Nickel ist widerstandsfibig gegen
Alkalien. — Blei ist schwefelsdurebestindig. — V2A-Stahl besitzt
hohe chemische Widerstandsfihigkeit (enthilt neben Eisen z. B.
0,25% Kohlenstoff, 209, Chrom und 79, Nickel).

Vorteilhaft wire, wenn es ein komplettes Chemikerbesteck fiir
organisch-praparative Arbeiten im- Handel gidbe, enthaltend Spateln
verschiedener Form und GréBe aus Platin oder Nickel, Substanz-
lo6ffel, Pinzetten usw.

Hilfsgerdte zum Aufbaw von Apparaturen bestehen meist aus
Eisen: Stative (mit Platte oder Dreiful), Ringe (meist mit Muffe,
seltener aber auch nur aus Ring mit Querstab bestehend), Dreifiifle,
Muffen (als Doppelmuffen ausgebildet, zwecks Verbindung von
Stativ mit Klemme, Ring usw.), einfache Klemmen (Rohrenklam-
mern, auch fir schmale Kolbenhilse usw.), Kolbenklammern und
Kiihlerklammern; zu beachten ist hierbei, daBl diese Gerite stets
nur dann benutzt werden sollen, wenn sie mit Korkplatten oder
Schlauchstiicken versehen sind, um Glasbruch zu vermeiden. Gute

J)lung der Gewinde soll nie versaumt werden, um auch dadurch
die Bruchgefahr fiir die Glasgerite zu vermindern.

Reintgung verrosteler Gegenstinde. Mechanisches Abbiirsten mit
einer Drahtbiirste oder Beniitzung eines Sandstrahlgebléises, Einlegen
in Petroleum und Abreiben mit Schmirgelpapier. Lockerung fest-
sitzender Schraubengewinde durch Einlegen in Petroleum, Erhitzen
der festsitzenden Stelle, Verwendung eines Schraubstocks.

Rostschutemittel. 5 Teile Paraffin6l und 8 Teile Lanolin (wasser-
frei) gut verrieben und mittels eines Lappens aufgetragen — An-
streichen mit Eisenlack, Asphaltlack, Aluminiumbronze (angerithrt
mit Firnis oder Terpentmol) oder anderen Rostschutzmitteln. Ein
volliger Schutz ist hiérdurch allerdings nicht gewihrleistet. — IHin-
sichtlich der fiir das abmosphérische Rosten des Eisens in chemischen
Laboratorien mafigebenden Faktoren vgl. SCHIKORR u. SCHALLER!. —
Am besten ist natiirlich die Beniitzung von Geriten aus V2A-Stahl
oder anderen rostsicheren Stahlsorten.

Kitten von Metall an andere Materialien. Zum Einkitten von
Glasréhren in Metallrohren dient am besten Bleiglitte-Glycerin
(vgl. Kitten von Porzellan); man 140t die gekitteten Réhren bis zum
volligen Trocknen ruhig liegen. — Wasserglaskitt: dickflissiges
Natronwasserglas, vermischt mit Gips, Kreide, Kalk, Zinkoxyd oder
Talkum. — Zinkoxychloridkitt; Mischung von 60proz Chlorzink-
l6sung mit feingepulvertem carbonatfreiem Zinkoxyd (erstarrt in
wenigen Minuten)3.

1 SCHIKORR, G., u. J.E.ScmALLEr: Osterr. Chemiker-Ztg. 45,
135 (1942).

? Hinsichtlich Silicat- und Glycerin-Bleigliatte-Kitten fiir chemische
Apparaturen vgl. auch BorRODULIN u. TAMARKINA: Chem. Zbl. 1938 I,
1525.
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Einschmelzen von Metall in Glas: Unter den in Betracht kommen-
den Metallen 148t sich nur Platin vollkommen in gew6hnlichem Glas
einschmelzen, Chrom-Nickel-Draht in Bleiglas(vgl. dazu Note 1, S.169).

5. Sonstiges.

Anwendung von Asbest. Asbestschniire dienen z. B. als Dichtungs-
material fir Stopfbichsen (z. B. fir Rihrautoklaven) oder als
Isoliermaterial fiir Kolonnen u. a. Gerdte. Asbestpapier verwendet
man z B. zum Umhilllen von Glaskolben oder Retorten, die mit
direkter Flamme erhitzt werden sollen. Dabei wird das angefeuchtete
Asbestpapier mit der Hand aufgedriickt; nach dem Trocknen im
Trockenschrank haftet dasselbe fest am. Glas. Asbeststopfen werden
entweder durch Einrollen von angefeuchtetem Asbestpapier her-
gestellt oder durch Pressen und Formen von angefeuchtetem fein-
fasrigem Asbest. Ferner wird Asbest als Filtermaterial beniitzt
(vgl. 8. 63).

Schwarzfirben von Tischen sowie Holzgerdten (sdurefest). Losung I
(86 g Kupferchlorid, 67 g Kaliumechlorat, 33 g Ammoniumchlorid
in 1 Liter Wasser gelost) und Losung II (600 g Anilinchlorhydrat in
4 Liter Wasser) werden kurz vor Gebrauch gemischt und etwa viermal
mit eintdgigen Pausen aufgestrichen; dann 14t man einige Tage
im Licht stehen, wischt mit lauwarmem Wasser ab und reibt nach
dem Trocknen mit einem Gemisch von 1 Vol. Terpentinél und 1 Vol.
Leinfirnis ein, bis dags Holz mit Leinol gesattigt ist. Nach einigen
Tagen reibt man den OliiberschuBl ab. (Weitere Rezepte vgl. Vaninol.)

Anhang II.

Handhabung iitzender, giftiger und leicht
brennbarer chemischer Stoffe usw.

1. Atzende Substanzen.

Schutz des Gesichtes (vor allem der Augen) und Hénde gegen
das Verspritzen von Substanzen. Vornahme der betreffenden
Operation im Abzug, dessen vordere Scheibe herabgezogen ist, die
Hinde sind bei der Manipulation mit Handschuhen zu schiitzen.
Kalischmelze, Arbeiten mit Oleum usw. Bei Verdtzungen mit
starken Sduren oder kaustischen Alkalien wasche man zunéichst
stets griindlich mit Wasser, dann mit Bicarbonatlésung bzw. sehr
verdiinnter Essigsdure. Bei Veritzungen mit organischen Sub-
stanzen suche man dieselben mit reichlichen Mengen eines organi-
schen Losungsmittels, besser noch mit Ol, zu entfernen?.

1 VaniNo, L.: Handbuch der priparativen Chemie Bd. 1. Stutt-
gart: Enke,

2 Zusammenstellung der wichtigsten chemischen Stoffe mit
gefihrlichen Eigenschaften sowie der Schutz- und Gegenmittel vgl.
W. WITTENBERGER: Chemische Laboratorinmstechnik, S. 4. Wién:
Springer 1942.

12*
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Zum Pipettieren dtzender und giftiger Stoffe dienen eigene
Sicherheitspipetten!.

2. Giftige Stoffe.

Falls man mit solchen in fester oder fliissiger Form umzugehen
hat, wird nach Durchfiihrung der Operation besonders auf die
Séduberung der Hénde sowie des Arbeitsplatzes zu achten sein.
Stoffe, die bereits bei Berithrung der Haut giftig wirken (wie
Dimethylsulfat), miissen sofort mit einem geeigneten Losungs-
mittel (Alkohol usw.) entfernt werden. Falls man mit giftigen
oder stark reizenden Gasen (Reizung der Luftwege oder der
Augen) zu tun hat, mufl unter einem guten Abzug oder im Freien
gearbeitet werden (eventuell Schutz durch Gasmasken): Chlor,
Brom, Stickoxyde, Kohlenoxyd, Blausiure, Phosgen usw. Bei
Unfillen ist drztliche Behandlung erforderlich. Hinsichtlich der
gesundheitsschidigenden Wirkung verschiedener Losungsmittel
und Gase vgl. S.44 ff. u. 56.

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

Schutz der Augen durch Brillen mit starken Glisern. Beim
Evakuieren noch nicht beniitzter Exsiccatoren, beim Arbeiten
mit Einschmelzréhren, Druckflaschen usw. Explosive Substanzen
sind zundchst stets in kleinsten Mengen zu priifen.

4, Leicht entziindliche Stoffe.

Die iiblichen VorsichtsmaBregeln sind streng einzuhalten.
Losungsmittel usw. sollen nie in der Nahe einer Flamme stehen.
Insbesondere groBere Vorratsflaschen sollen nie auf den Arbeits-
tischen herumstehen. Zum Erhitzen leicht entziindlicher Stoffe
(vor allem niedrig siedender Lésungsmittel, wie Ather, Petrol-
dther, Schwefelkohlenstoff usw.) verwendet man vorteilhafter-
weise elektrische Heizvorrichtungen (vgl. S. 11) oder gut iiber-
priifte Sicherheitsbrenner. Zu beachten.ist, da8 sich die Démpfe
solcher Losungsmittel hdufig nicht sofort in der Atmosphére ver-
teilen, sondern zu Boden sinken und dort weiterstreichen
(,,kriechen‘‘); es ist daher notwendig, daB beim Destillieren von
Ather, Petrolither usw. das Auffanggefi (angeschlossene Saug-
flasche) mit einem Schlauch verbunden wird, der die Dampfe zum
FuBboden fiihrt, so daB sie nicht auf den Laboratoriumstisch ge-
langen. Vorsicht beim Umfiillen von Ather: Trichter mit langem
und engem Hals diirfen nicht verwendet werden (Reibung an

1 Vgl. Chem. Technik 16, 141 (1943).
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den Glaswinden bedingt Entziindungsgefahr, Atherperoxyd).
Vorsicht beim Arbeiten mit Natrium oder Kalium (oder auch
Natriumamid), besonders beim Zersetzen von Reaktions-
gemischen, bei denen dieselben verwendet wurden, mit Wasser
(gegebenenfalls unter CO, vorzunehmen).

Laboratoriumsbrinde. Bei Entziindung kleinerer Mengen
Losungsmittel in einem Gefa: Darliberdecken einer Holzplatte
oder Porzellanschale usw. fithrt in der Regel zum raschen Ersticken
der Flamme. Falls das Gefafl springt oder in anderer Weise
brennendes Losungsmittel sich-iiber den Arbeitsplatz ergief3t, ver-
wendet man kleine Loschapparate, und zwar entweder kleine
COy-Bomben oder Gerite, die mit niedrigen chlorierten Kohlen-
wasserstoffen gefiillt sind!. Bei groferen Branden: Ersticken mit
Kohlensédure, ferner Sand, Asbestmatten. Die iiblichen gréfieren
Feuerloschapparate sind nur im Notfall zu verwenden. Falls mit
Wasser nicht mischbare Losungsmittel sich entziindet haben,
filhrt natiirlich Spritzer mit Wasser nicht zum Ziel. Nach dem
Loschen mit chlorierten Kohlenwasserstoffen ist wegen eventueller
Phosgenbildung griindlich zu liiften. Erste Mafregel bei Brénden:
Gashahne schliefen und eventuell herumstehende Lésungsmittel
entfernen, Ruhe bewahren.

Verbrennungen. Bestreichen mit Leindl (gegebenenfalls auch
mit anderen Olen) oder Brandsalbe. Entfernung von Verunreini-
gungen (z. B. aus Olbddern) durch Waschen mit Leinél.

Anhang IIIL

Allgemeine Laboratoriums-Einrichtungen und
-Anordnungen.

1. Bau und Anlage chemischer Laboratorien.

Es kann diesbeziiglich auf die Darstellung von A. BEHRE? ver-
wiesen werden. Eingehend besprochen werden dort u. a. die baulichen
Einrichtungen, wie Raumverteilung, Fenster, Tiren, Fufboden,

1 Macura empfiehlt zu diesem Zweck eine gewohnliche Syphon-
flasche zu 3/, mit Tetrachlorkohlenstoff zu fiillen und aus einer
CO,-Bombe Kohlensiure mittels eines Reduzierventiles unter etwa
2 at Druck einzupressen. An das Mundstick mittels Druckschlauches
und Ligatur eine Metall- oder Glasdiise ansetzen. SyphonmifBige
Verwendung.

2 BEHRE, A.: Chemische Laboratorien. Ihre neuzeitliche Ein-
richtung und Leitung. Leipzig: Akad. Verlagsges. m. b. H. 1928;
dort auch ausfihrliche Literaturangaben.
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Wandanstriche, Abzige, Liiftungs- und Heizungsanlagen, Waren-
aufziige, Anlagen fiar Gas, Wasser, Dampf, Vakuum, Druckluft,
elektrische Einrichtungen, Ausstattung von Nebenrdumen (Waagen-
raum, Titrierraum, Dunkelkammer, Mikroskopierzimmer, physikalisch-
chemische Ré&ume, Kihlraum, Schwefelwasserstoffkammer, Spiil-
raum, Sammlungsrdume, Werkstéitten, Tierstéille), Sicherungs-
einrichtungen, Biicherei- und Biirordume sowie die speziellen Labora-
toriumseinrichtungen.

Der Bau und die Ausstattung eines modernen Forschungslabora-
toriums der Industrie wurde kiirzlich von LiEBSCHER! beschrieben.
Dabei wurde beriicksichtigt die Konstruktion und Ausstattung des
Gebiudes, Beleuchtung, Heizung, Liuftung, sanitire Einrichtung,
Feuerschutz, Energieversorgung, bauliche und apparative Einrichtung
der einzelnen Abteilungen (Normalarbeitsplatz, Speziallaboratorien,
Hilfsrdume u. a.). — Hinsichtlich der Einrichtung eines chemisch-
biologischen Laboratoriums vgl. RAUENZ,

2. Allgemeine Einrichtung organisch-priparativer Laboratorien,

Die Laboratoriumsrdume fiir organisch-préparative Zwecke miissen
vor allem gute Abziige (mit Exhaustoren) besitzen, die mit allen
erforderlichen Einrichtungen reichlich ausgestattet sind (Wasser,
Gas, Strom, Druckluft, Dampf, Vakuum u. a.). Die Arbeitstische
miissen gleichfalls mit diesen Einrichtungen reichlich versehen sein.
Dazu kommen unterm Abzug oder auf den Arbeitsplitzen Riihr-
werkseinrichtungen sowie Transmissionen fir den Anschlul von
Schiitteleinrichtungen, Miithlen usw. — Von Apparaturen, die stindig
betriebsfertig anfgebaut bleiben konnen, sind folgende vorzusehen:

Destilliereinrichtungen fir Operationen unter Atmosphirendruck.
Liebigkiihler fir gewohnliche Destillation zum sofortigen Anschlufl
von passenden Kolben bereit. Apparatur zur Dampfdestillation.

Vakuumeinrichtungen. Gewohnliche Vakuumanlagen mit Wasser-
strahlpumpen. Vakuumverdampfungsanlagen. GroBere Apparatur
zur Fraktionierung im Vakuum, bestehend aus Liebigkiihler und
Fraktioniervorsto, die iibrigen Apparaturteile (Fraktionierkolonne,
Kolben) sind dann je nach dem beabsichtigten Zweck leicht anzu-
setzen. Hochvakuumanlage mit Ol- und Quecksilberpumpe, Ausfrier-
taschen und den sonstigen erforderlichen Einrichtungen, betriebs-
fertig zum Ansetzen der betreffenden Vakuumapparatur (vgl. Abb. 14),

Einrichtungen zum Umkrystallisieren (auf einem allgemeinen
Arbeitsplatz). Kleine Flaschen mit den erforderlichen Lésungs-
mitteln (diese diirfen niemals in dinnwandigen Kolben aufbewahrt
werden). Gerdte zum Umkrystallisieren in Laden zur sofortigen
Verwendung bereit halten (kleine Trichter, Bechergliser, Schalen,
Probershren, Saugtrichter mit Zubehor, passende Filter, Glasstibe,
Tropfrohre, AbpreBstibe, Tonstiicke, Spateln, komplettes Zubehor
zum Mikroumkrystallisieren usw.); Dampftrichter; Vakuumanlage
zum Absaugen und kleine Vakuumverdampfungsanlage (vgl. 8. 144,
145) samt Zubehor, Exsiccatoren und andere Trocknungseinrich-
tungen; Schmelzpunktapparat samt Zubehor und anderes.

1 LiEBSCHER, E.: Chem. Technik 15, 175 (1942).
? RaveN, H. M.: Chem. Technik 16, 167 (1943).
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Sehr wichtig fir organisch-pridparative Laboratorien ist schlief-
lich das Vorhandensein von Verbandschrinken mit Einrichtungen fir
die erste Hilfeleistung (Verbrennungen, Veritzungen, Vergiftun-
gen usw.) und zur Anlegung von Notverbénden.

Fir Brandfdlle sind ferner an passenden Stellen Wasserduschen
vorzusehen. Selbstverstdndlich hat jedes Laboratorium Feuerlosch-
apparate zu enthalten (unmittelbar neben der Tur).

3. Einrichtung von Spezialriumen,

Organisch-priiparative Spezialriume: Der Autoklavenraum dient
zur Aufstellung der Autoklaven (Rithrautoklaven verschiedener
Grofle mit Einzel- oder Transmissionsantrieb, Schiittelautoklaven u. a.)
sowie der Bombenofen (Schiefiraum) und ist sinngemif einzurichten.
— Der Hydrierraum, der fir alle Arbeiten mit Wasserstoff dient,
aber gegebenenfalls auch fir andere Zwecke, so z. B. fur Gasanalysen
und anderes verwendbar ist. — Der Atherraum dient fir Arbeiten
mit leicht brennbaren Losungsmitteln; er besitzt keine Gasleitung
und seine Leuchten; Motoren und Steckkontakte sollen explosions-
geschiitzt sein, falls in dem Raum auch mit grofieren Mengen leicht
brennbarer. Losungsmittel gearbeitet werden soll. Im Atherraum
sind Apparaturen zur Regenerierung von Losungsmitteln aufzustellen
(Atherdestillation wusw.), ferner die verschiedensten Extraktions-
einrichtungen u. a. — Der Kiihlraum dient zum Abstellen von Lisun-
gen zwecks Krystallisation, zum Aufbewahren verderblicher oder
hitzelabiler Stoffe und zum Arbeiten bei tieferen Temperaturen. —
Stinkrdume gind fur viele organisch-priparative Arbeiten dringend
erforderlich (Schwefelwasserstoff, Merkaptane u. v. a.). Vor allem
sind hier passend eingerichtete Abzugsanlagen vorzusehen, gegebenen-
falls auch fir groflere Apparaturen (begehbare Abziige). — In
technischen Rdumen, die meist im Kellergeschofl unterzubringen sein
werden, sind groflere Apparaturen aufzustellen, so z. B. grofiere
Zentrifugen (auf einem Betonfundament), grofere Vakuumver-
dampfer, halbtechnische Trocknungsanlagen u. a. — Zweckmiflig
ist das Vorhandensein eines Dachlaboratoriums, in dem im Freien
gearbeitet werden kann. — Der Nachiraum soll gegen Brandgefahr
gesichert sein (Arbeitstische, Schrinke usw. nur aus nicht brenn-
baren Materialien; Alarmvorrichtungen usw.); derselbe soll die
Durchfithrung von ldnger wihrenden Versuchen, gegebenenfalls
auch ohne unmittelbare Aufsicht, erméglichen.

Analytische Réiume: Der Titrierraum. Auch fiir das organisch-
préiparative Arbeiten ist es sehr wichtig, dafl alle mafianalytischen
Einrichtungen stindig gebrauchsfertig vorhanden sind; vor allem
sei auf die automatischen Biiretten verwiesen. In vielen Féllen wird
die Einrichtung eines Titrierplatzes ausreichen, vor allem wenn ein
eigenes analytisches Laboratorium vorhanden ist. Hinsichtlich der
Einriohtung eines Titrierarbeitstisches vgl. auch WINTER!. Bei
ungeniigender Tagesbeleuchtung ist fiir Tageslichtlampen zu sorgen.
— Widgezimmer. Wichtig fir dasselbe ist das Vorhandensein ent-
sprechender Fundamente fiir die erschiitterungsfreie Aufstellung der
Waagen (Analysen-Dimpfungswaagen mit automatischer Gewichts-

1 WinTER, K.: Chemiker-Ztg. 65, 393 (1941).
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auflegung, Halbmikro- und Mikrowaagen). — Der Verbrennungs-
raum enthilt die Apparaturen fiir die verschiedenen Verbrennungs-
analysen (Halbmikro- oder Mikrobestimmung von C-H, N usw.).

Physikalisch-chemische Riume: Sehr wichtig ist zunichst ein
allgemeiner physikalisch-chemischer Raum, der die wichtigsten, auch
beim organisch-priaparativen Arbeiten benétigten Apparaturen und
Gerite enthilt (Refraktometer, Viskosimeter, Mikroskope, Elektro-
phoreseapparate u. v. a.); dazu gehoren naturgemifs Dunkelkammern
(fir Polarisationsapparate, Stufenphotometer, Spektroskop, Spektro-
graph, Kolorimeter, Rontgengerite u. a.). Hinzu kommen Dunkel-
kammern fir photographische Zwecke (Mikrophotographie usw.).

Sonstige Riume: Spiilrdgume zur Reinigung der Glasgerite sind
mit groBen Steinzeugbecken zu versehen, die zweckmaBigerweise
mit Bleiblech ausgekleidet werden, wodurch die Bruchgefahr fir
Glas wesentlich vermindert werden kann. Die Spiilbecken sind zur
Entfernung von Siduredimpfen unter einem Abzugsdach unterzu-
bringen. Im fiibrigen enthalten die Spilrdume eine Warmwasser-
anlage, Abtropfgestelle und Trockenschrinke. — Werkstdtten (Fein-
mechanische Werkstitte, Schlosserei, Tischlerei, Glasbldserei). —
Glasmagazin mit Holzregalen fir Glasgeridte und sonstigen Labora-
toriumsbedarf (Metall- und Holzgerdte, Reinigungsmaterialien u. a.).
— Chemikalienmagazin mit Regalen, Giftschrank, Abzug, Ausgabe-
schalter, Einrichtungen zur Lagerung von Stahlflaschen fir Gase,
Luftungsanlagen usw. — ZLagerrdume fir Siuren u, a. ddmpfeent-
wickelnde Stoffe (Sdurekammer), fiir grofere Vorrite an verschie-
denen Chemikalien, fiir Liosungsmittel (Brennstoffkammer) usw. Je
nach dem Verwendungszweck ist fir entsprechende Entliftungs-
anlagen sowie Sicherheitseinrichtungen zu sorgen.

Anhang IV.

Leitlinien fiir die Protokollfithrung
und Veroffentlichung.

1. Protokollfiihrung,

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

Die Versuchsprotokolle sollen alle Einzelheiten bei der Durch-
fithrung eines Versuches oder einer chemischen Operation enthalten;

1 Hinsichtlich einer Anleitung zur Beniitzung der organisch-
chemischen Literatur vgl. GATTERMANN-WIELAND: DPraxis des
organischen Chemikers.
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also z. B. bei der Durchfitlhrung einer Reaktion unter Erhitzen:
Beginn des Anheizens, Zeitpunkt der Erreichung der Siedetemperatur,
Dauer des weiteren Erhitzens, Dauer des Erkaltens, Badtemperatur,
Beobachtungen, die auf den Reaktionsverlauf schlieflen lassen (wie
Entwicklung von Gasen), Art der verwendeten Apparatur usw.;
oder bei Destillationen in Form einer Tabelle mit folgendem Kopf:

. Aus-
Siede- R
Destillier- sehen
. Bad- | tempe- [ Haupt- dauer der
Fraktion| Druck |tempe- | ratur | siede- - Menge
ratur | (Inter- | punkte derEinzel- Frak-
p fraktionen tionen
valle) USW
Nr. mmHg g )

Dazu kommen ferner Angaben iiber die verwendete Apparatur usw.
Ahnliche Protokollierung bei Sublimationen. Bei anderen Operationen
analoge sinngeméfe Notizen; auch z. B. beim Umkrystallisieren von
grofler Wichtigkeit. Alle diese Angaben konnen fur die Wiederholung
der betreffenden Versuche oder Operationen von groBter Bedeutung
sein. Die Protokollierungen sind wihrend eines Versuches oder
gofort nach Beendigung desselben vorzunehmen; man verlasse sich
nie auf sein Gedichtnis. Dasselbe gilt fir die Bezeichnung von
Substanzen, Mutterlaugen, Fraktionen usw.

Es erscheint weiterhin sehr wichtig das Wesentliche aus den
Versuchsprotokollen in gewissen Zeitabschnitten itibersichtlich
{(in Form von Tabellen usw.) zusammenzustellen, um sich so einen
Uberblick iiber die bereits durchgefiihrten Versuche zu verschaffen.
Auf diese Weise wird man auch zur Zeit auf Liicken in der Unter-
suchung aufmerksam.

2. Publikationstechnik.

Das Bestreben, eine moglichste Verbilligung der chemischen
(und auch sonstigen naturwissenschaftlichen) Zeitschriften zu er-
zielen, macht eine kurze und prignante Art der Veroffentlichung
notwendig; es sind daher gewisse Anforderungen sachlicher sowie
formeller Natur an eine Publikation zu stellen. Die des 6fteren
herausgegebenen Richtlinien fiir die Aufnahme wissen-
schaftlicher Arbeiten in Zeitschriften sollen daher
streng eingehalten und durchgefithrt werden, wie auch
aus der Stellungnahme der Gesellschaft deutscher Naturforscher
und Arzte ,,zur Frage der medizinischen und naturwissenschaft-
lichen Zeitschriften* (August und November 1933) ersichtlich ist.

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

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

gesetzt wird.
a) Allgemeines.

Stilistisches. Die Vorwiirfe, die gegeniiber dem Stil wissen-
schaftlicher Publikationen gemacht werden, sind vielfach leider
nur allzu berechtigt. Die Bemiithungen O. v. LIPPMANNS gegen
die Stilwidrigkeiten in wissenschaftlichen Zeitschriften sind daher
sehr zu begriiBen. Es sei hier auf die zahlreichen, der Literatur

1 Wihrend die rein chemischen Zeitschriften diese Grundsitze
zumeist schon seit lingerer Zeit ziemlich weitgeliend befolgen, findet
sich (ganz abgesehen von rein deskriptiven Wissenschaften) in den
Zeitschriften anderer Experimentalwissenschaften (also in biologi-
schen, medizinischen, physiologischen Zeitschriften, vor allem auch
in der botanischen und zoologischen Literatur) zum grofen (manchmal
sogar liberwiegenden) Teil eine auBerordentliche Weitschweifigkeit
der Darstellung, und zwar sowohl bei der Schilderung der Versuche,
als auch bei der Wiedergabe der Ergebnisse; daran werden meist
ausfiihrliche theoretische Erwidgungen und Diskussionen angekniipft,
wobei vielfach die Breite der Darstellung zum Wert und zur Be-
deutung der Ergebnisse in argem Gegensatz steht.
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entnommenen Beispiele, die der genannte Autor zusammen-
gestellt hat, hingewiesen!; im folgenden nur einige wenige den
erwihnten Zusammenstellungen entnommene Beispiele:

1. Wort-ungeheuer {,,Ersparnis“ an Bindestrichen usw.):
Succinationen, Diesterreaktion, Hochtontone, Nafwegkohlenstoff-
bestimmung, Acidomischsalze, Orceineinkrystalle, Arsenatanion-
abspaltung, Kesselspeisewasseranalysendarstellungsmethode.

2. Grobe grammatische Fehler: Zinkblende 148t sich schwer
in sein Oxyd tberfilhren. — Die Verbindung wird jetzt auf seine
Wirksamkeit gepriift. — Die Angabe stammt von N., eines sonst
zuverldssigen Forschers. — N. war sicher einer der ersten Fachgrofien.

3. Falsche und absonderliche Wortbildungen: Ein Abfiihr-"
mittel fir die Losung eriibrigt sich, das vorhandene Rohr geniigt. —
Bei der sauren Zuendedestillation erhilt man ... — Rithmlich ist
die gute Vertriglichkeit des Mittels. — Der Verstorbene, auch viel-
fach patentierte Chemiker ... — Die emulgierte Synthese verlduft
aber ganz anders.

4. Falsche Bilder und Vergleiche: Hier ergibt sich der
verborgene Pferdefufl der Methode.

5. Falscher oder unlogischer Wortausdruck: Das Chlor
leiteten wir unter lebhafter Rithrung ein. — TUnsere radioaktiven
Uberlegungen zeigen . . . — Diese neue Theorie erklirt die unerklir-
baren Vorginge. — Unsere Temperatur ist 50°, wo andere Pilze
schwer fortkommen. — Das aus den Hoden von N. isolierte Spermin.
— Der unter dem Insulin aufgespeicherte Zucker.

6. Falsche und verworrene Beschreibungen: Die Ausbeute

war grofier, als sie in Wirklichkeit gefunden wurde. — Wir stellten
diese Studien im Siuglingsalter an. — Die Amylose ist ein Mehl in
unloslicher Form, aus dem die losliche entsteht. — Dabei erfolgt

Energiezuwachs in Form oxydativer Synthese.

Sonstiges, Wiedergabe von Analysen und Messungsergebnissen
sowie Darstellung von Ergebnissen in Tabellen und Kurven vgl.
unten. Literaturangaben werden am zweckméfigsten in Form
von Fulnoten gegeben, unter Anfiihrung des Autors (falls der-
selbe nicht schon im Text genannt ist), ohne Titel der Arbeit,
mit Angabe der Band-, Seiten- und Jahreszahl. Nur bei Biichern
ist Titelangabe notwendig. Zur Anfiihrung der Zeitschriften
sollten einheitlich die genormten Abkiirzungen beniitzt
werden?, wie dies auch bereits bei den meisten chemischen Verlags-
anstalten iiblich ist. Bei schwerer zuginglichen Literaturstellen

! LrepMANN, O.v.: Z. angew. Chem. 86, 306 (1923); 38, 547
(1925); 40, 925 (1927); 41, 159 (1928); 42, 156 (1929); 43, 349 (1930);
Naturwiss. 22, 235 (1934).

? Deutsche chemische Gesellschaft - (H. PrLiicKE): Periodica
chimica, Verzeichnis der im Chemischen Zentralblatt referierten
Zeitschriften mit den entsprechenden genormten Titelabkiirzungen.
Berlin: Verlag Chemie 1940.
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ist die Anfiigung des zugehorigen Zitates aus dem Chemischen
Zentralblatt oft von groBem Nutzen. — Uber das chemische
Zeitschriftenwesen kann man sich bei HARFF! nédher unter-
richten.

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

b) Art der Abfassung von Verdéffentlichungen in
Zeitschriften.

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

Insbesondere bei der Versffentlichung chemischer Arbeiten hat
sich seit langem eine bestimmte Art der Anordnung entwickelt
und bewihrt, die eine iibersichtliche und klare Darstellung er-
moglicht, ndmlich eine scharfe Trennung in einen allgemeinen
und einen experimentellen Teil. Der erstgenannte enthilt die
Problemstellung, den AnschluBl an die Literatur, die Wiedergabe
der gewonnenen Ergebnisse sowie eine kurze und klare Skizzierung
des Weges, auf dem dieselben gewonnen wurden. Im experimen-
tellen Teil sind die Versuche, deren Aufarbeitung, die Analysen,
physikalisch-chemischen Messungen usw. kurz anzufithren. Even-
tuell ist zum Schluf} eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse
anzufiigen.

Allgemeiner Teil. Historische Einleitungen sind unbedingt
zu vermeiden, da diese in Biichern, Monographien usw. zur Dar-
stellung gelangen. Die Fragestellung ist durch wenige Satze klar-
zulegen. Zum AnschluB an frithere Bearbeitungen des Themas

1 Harrr, H.: Die Entwicklung der deutschen chemischen Fach-
zeitschrift. Berlin: Verlag Chemie 1941.
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(eigene sowie anderer Autoren) geniigt ein kurzer Hinweis mit
der Charakterisierung der Art der Fortsetzung des Themas; ferner
wird auf die letzten zusammenfassenden Literaturzusammen-
stellungen (in Monographien, Handbiichern, ,,Ergebnissen’ usw.)
zu verweisen sein. Sodann schildert man in knapper Form die bei
der betreffenden Untersuchung gewonnenen Ergebnisse und bringt
dieselben in tibersichtlicher Weise zur Darstellung, so daf3 die ge-
wonnenen neuen Befunde dem Leser sofort klar werden. Die Zu-
sammenfassung der Hauptergebnisse in Tabellen oder Kurven ist
dabei zweckmdfig; zu vermeiden ist jedoch die mehrfache Dar-
stellung im Text oder in Form von Tabellen oder Kurven. Einzel-
heiten der Versuchsanordnung gehéren in den Versuchsteil. Die
Beschreibung von Derivaten, die zur Identifizierung neuer Ver-
bindungen dargestellt wurden, ist stark einzuschrinken; das
gleiche gilt fiir verschiedene andere Einzelangaben, z. B. iiber die
Fraktionierung von Gemischen und die Eigenschaften von Frak-
tionen usw. Die ausfithrliche Entwicklung von Arbeitsprogram-
men usw. ist zu vermeiden; gegebenenfalls hat ein kurzer Hinweis
zZu geniigen.

Versuchsteil. Fiir diesen ist entweder ginzlich oder zum
groBen Teil Kleindruck zu verwenden, insbesondere fiir Methodik,
Protokolle und andere weniger wichtige Teile. Das Wesentliche
erscheint dann durch normalen Druck hervorgehoben. ZEine
ausfiihrliche Darstellung der Methodik wird nur dann von Wert
sein, wenn sie wesentlich Neues enthilt. Im iibrigen geniigt véllig
ein kurzer Hinweis. Weitschweifige Angaben iiber selbstverstind-
liche praparative Arbeitsmethoden (Filtrieren, Destillieren, Kry-
stallisieren, Trocknen, Trennen von Flissigkeiten, Anwendung
von Gefiflen usw.) sind zu vermeiden. Die Schilderung der Ver-
suche hat moglichst knapp zu erfolgen, am besten im Telegramm-
stil. Von jeder Versuchsart bzw. jedem Tatsachenbefund braucht
nur ein Beispiel angefithrt zu werden. Die Ergebnisse anderer
analoger Versuche sind in knapper Form in Tabellen oder Kurven
wiederzugeben. Natiirlich wird man fiir jede Versuchsart, jedes
Priparat usw. nur ein gleichartiges Bild, bzw. eine Kurve usw.
anwenden. Neue wichtige Vorschriften sind dagegen unbedingt
so wiederzugeben, dal3 danach tatsichlich gearbeitet werden kann.
In vielen Fallen wird aber die Angabe des Prinzips der Darstellung
oder des Verfahrens geniigen. Bei Abbildungen wird eine kurze,
aber erschopfende Unterschrift die nochmalige Beschreibung im
Text eriibrigen. Ferner ist eine weitschweifige Diskussion von
Ergebnissen, die aus Tabellen oder Kurven fiir den Fachmann
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ohne weiteres ersichtlich sind, unbedingt zu vermeiden ; gegebenen-
falls gentigt ein kurzer Hinweis auf gewisse Einzelergebnisse. Uber
die knappe Art, in der die Beschreibung chemischer Substanzen zu
erfolgen hat, und in welcher Weise die Analysen und physika-
lischen Messungsergebnisse wiederzugeben sind, orientiere man
sich an Hand der Originalliteratur (vor allem die Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft sind hier richtunggebend).

Zusammenfassung der Ergebnisse, Ist bei kurzen Arbeiten
iiberfliissig, bei lingeren Arbeiten (solche iiber 1/, Druckbogen
werden bei chemischen oder biochemischen Zeitschriften wohl
kaum noch aufgenommen), insbesondere solchen mehr biologischer
oder physiologischer. Natur, zweckmaig. Dieselbe soll mdglichst
kurz sein (allerhochstens eine Druckseite) und nur die wirklich
wichtigen und wesentlichen Ergebnisse enthalten. Es ist eine be-
kannte Erfahrungstatsache, dafl der Wert einer Arbeit in der
Regel um so grofler ist, je kiirzer und préziser man die Ergebnisse
zusammenfassen kann, wihrend halbe oder weniger wichtige
Ergebnisse eine ausfiihrliche Zusammenfassung als ,notwendig*
erscheinen lassen.
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Dampftransformator 142.
Dampftrichter 92.
Dampftrockenschrank 68. 92.
Dampfiberhitzer ' 150.
Dampfwalzentrockner 69.
Dampf-Wasserstrahl-Saugpumpe

24.

Dehydrierungsapparat 15.

Dekantieren 62, 67.

Dekokt 75.

Dephlegmation 105, 109.

Derivate, Darstellung 2.

— funktionelle 1, 2.

— Substitutionsderivate 1, 2.

— zwecks Reinigung von Sub-
stanzen 86, 97.

Desorption 54.

Destillation 180ff.

— bei tiefer Temperatur 113.

— fraktionierte 113, 116.

— im Vakuum 116.

— Leistungsfihigkeit 132.

— mit gesittigtem Wasser-
dampf 147.

~ mit tberhitztem Wasser-
dampf 150.

— Protokollierung 185.

— Verlauf 115.

Destillationsgefifie 109, 117.

Destillationskurve 1186.

Destillationstechnik 114, 116, 129.

Destillieraufsitze 109, 117, 118,
119.

Destilliereinrichtungen 182.

Destillierkolben 109, 117, 123.

Destillierkiihler 20, 112.

Destilliervorlagen 113, 123.

Dewargefdl 17, 124.

Dialyse 77, 85.

— von Enzymlosungen 85, 166.

Dichtung, von Autoklaven 34.

—von Vakuumapparaten 30, 128.

Digerieren 75, 162, 167.



Sachverzeichnis. 193

Diisoamylédther 88.
Dimrotkiithler 20.
DIN DENOG 170.
Dioxan 48, 88.
Dispergierung 39.
Doppelschelle 33.
Dosen-Exsiccator 104.
Drahtrithrer 38.

Drehungsvermdgen, optisches 6.

Dreischliffsystem 171.
Druckausgleichsventil 52.
Druckfiltration 65, 66.
Druckflasche 33.

Druckluft 35, 65, 66, 182.
Druckpumpe 35.

— Verwendung 93, 139.
Druckregler 51.
Druckschlauch 40.
Durchflulextraktor 77.
Duranglas 9, 169.
Durchmlschen, mit Luft 39.
Diinnschichtdestillation 137.

Eindunsten 138.
Einhingekihler 20.
Einschmelzrébren 31, 37.
Eis, fir Kiltemischungen 16.
Eisenfeile, zur Badfillung 10.
Eisessig 48, 87, 88, 172.
Eistrichter 102.

Elektrische Heizkorper 8, 9, 10,

11, 37.
— Heizfrichter 8.
Elektroschnelldialysator 86.
Elution 161, 162, 167, 168.
— auswihlende 167, 168.
— fraktionierte 162.

Emulsion, Entmischung 68, 74.

Entfiarbung 90, 91.
Entlaftungshahn 22, 125, 131.
Entmischung 35, 68, 74.
Enzyme, Extraktion 166.

— Freilegung 166.

— Reinigung 165ff. 168.
Enzymeinheit 166.

Enzymgemische, Zerlegung 168.

Enzymwert 166.

Erhitzen, direktes 8.

— in Béidern 8, 9, 10.

— in Kolben 8.

— in Rohren 11.

Essigester, als Extraktions-
mittel 73.

Bernhauer, Einfiihrung. 3./4. Aufl.

Essigester, Darstellung 13.

— Lobsungsvermogen 72, 73.
— Reinigung 48.

— zum Umkristallisieren 88.
Etagenrithrer 58.
Eutervorlage 125, 126.
Evakuierung 22.

Explosive Stoffe 180.
Exsiccator 69, 70, 104, 105.
Extraktion, fester Stoffe 74ff.
— von Enzymen 166.

— von Flussigkeiten 80ff.
Extraktionsapparat, von Claus-

nitzer 76.

— von Friedrichs 78, 79, 83, 84.
— von Hagen 77.
— von Haanen und Badum 77,

78, 79.

— von Kutscher-Steudel 81, 82.
— von Néumann 80, 83, 84.
— von Nottes 78, 84.

— von Prausnitz 76, 83.

— von Rademacher 76.

— von Sandermann 76.

— von Schmalfufl 78.

— von Schdobel 77, 79.

— von Schébel-Prausnitz 76.
— von Soxhlet 75, 76, 82.

— von Thielepape 77, 79, 82, 84.
Extraktlonsdlalysator 86.
Extraktionsmittel 72ff.

— "Auswahl 73.
Extraktionsprinzip, umge-

kehrtes 83.
Extraktionstechnik 73.
Exzenter 36.

Faltenfilter 62.

Faltenkolben 38.
Fasertonerde 158.

Feuerkitt 175.

Filterkerze, von Berkefeld 65.
Filterkuchen 98.

Filtermasse 62.
Filtermaterialien 62.
Filterplatte 99.

Filterpresse 66.
Filterstibchen 101, 106.
Filtersteine 99.

Filtertuch, Pe-Ce 63.
Filtrieren 35, 62ff, 91.
Filtrierpapier 62.
Flanschenschliff 135, 145, 153, 155.

13
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Fleischwolf 61.

Fluorescenz-Chromatographie
161.

Fluorwasserstoffsiure 100.

Flussigkeitsextraktor 80ff.

Flussigkeitsthermometer 7.

Flullsdure 175.

Fohn 68, 139.

Fraktionieraufsitze 109, 110,
119.

Fraktioniereuter 125, 126.

Fraktionierte Adsorption 167.

— Destillation 116.

— Kristallisation 107.

— Verteilung 84.

Fraktioniervorlagen 124ff.

Freykolonne 120.

Fullererde 91.

Fihrung, der Rihrwellen 39.

Fullkorperkolonnen 110.

Galvanometer 8.

Gasabsorption 58ff.

Gasdruckregler 8.

Gase, Aufbewahrung 51.

— Bewegung 51.

— Darstellung 51.

— indifferente 147, 152.

— in Stahlflaschen 51.

— komprimierte 51.

-— Reinheitsgrad 51.

— Reinigung 51, 52, 86, 131,
132.

— Trennung 53, 54.

— Trocknung 54.

— Verflissigung 56.

— Zerteilung 58.

Gasentwicklung 51, 52.

Gasentwicklungsapparat 52.

Gasfallen 21, 137.

Gasflasche 51.

Gaskondensationsgefifie 21, 29.

Gasmesser 57, 58.

Gasometer 57, 132.

Gasregulatoren 8.

Gasstrommesser 57, 58.

Gasuhr 58.

Gasverteilung, in Fliissigkeiten
100.

Gasverteilungsrohr 58.

Gebldsebrenner 35.

Geréte, halbtechnische 143.

Geryk-Pumpe 24.

Sachverzeichnis.

Gesundheitsschidigende Wir-
kung, von Lésungsmitteln 45,
46, 48, 50.

— von Gasen 56.

Gewebe 63.

Giftstoffe, Handhabung 179, 180.

Glas, allgemeine Eigenschaften
169.

Glas, Blasen 170.

— Filtergerite 100.

— Fritte 62, 78.

— Gerite 169ff.

Glashihne 172.

Glaskugelverschlu8 177.

Glasmagazin 184.

Glasquirl 93.

Glasscheiben, Mattieren 175.

— Schneiden 170.

Glasschliffe 172.

Glassinternutsche 99,

Glastinte 175.

Glasstopsel, Lockerung 172.

Glaswolle 62.

— als Filtermasse 62, 100.

Gleitdialysator 86.

Glycerin 173.

— als Badflissigkeit 10.
als Extraktionsmittel 167.

— als Schmiermittel 40, 177.

Graphit 99.

— Bad 10.

Hahnvorstol 125.

Halbmikrodestillation 122.

Hauptlauf 115.

Heber 62.

Heizkérper 8, 9, 105, 128.

Heizmantel 126, 128.

Heptan 88.

Hexalin 87, 88.

Hexan 88.

Hilfggerite 178.

Hochdruckautoklaven 34.

Hochdruckhydrierung 60.

Hochvakuum, Anlagen 29, 30,
133, 134, 135.

— Erzeugung 24, 25, 26.

— Destillation 116, 133ff.

— Fett 30, 127.

— Fraktioniergerit 121.

— Messung 27.

— NaBluftpumpe 24.

— Schnellumlaufverdampfer 143.
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Hochvakuum, Verdampfung 133.
Hydrierung 31, 59, 60.

— Apparate 60.

— Raum 183.

Impfkristalle 94.

Implosion 114.

Indifferente Gasatmosphire, bei
der Dialyse 86.

— — beim Destillieren 131, 132.

— — bei Sublimieren 152.

— — beim Umkristallisieren 105.

Injektor 58.

Intensivflachrohrkithler 20.

Interferometrie 6.

Isolierband 176.

Isolierung, thermische 105.

Isoprenlampe 15.

Jantzenkolonne 120.

Kahlbaum-Aufsatz 110, 111.

Kalium 49.

Kaliumearbonat (Pottasche), als
Trockenmittel 50, 71, 73, 114.

— zum Aussalzen 96.

— zum Abscheiden von Alko-
holen 74.

Kaliumhydroxyd, als Trocken-
mittel 47, 48, 49, 50, 54, 71,
114.

Kaliumnitrat 10.

Kiltemischungen 16, 102, 112,
124.

Kiltenutschen 102.

Kaolin 157, 166.

Katalysator 60.

Katalytische Hydrierung 60.

Kautschuk, Behandlung 176.

Ketenlampe 15.

Kieselgur 65, 91, 99, 157, 167.

Kieselsdure, aktive 26, 56, 91,166.

Kieselsiduregel 26, 56.

Kippscher Apparat 52.

Kitte 175, 178.

Klarungsmethoden 91, 166, 167.

Klingeritdichtung 33.

Kneten 35.

Kohle 99.

— aktive 26, 54, 157.

Kohlendioxyd 53, 55, 56, 163.

Kohlenmonoxyd 55, 56.

Kohlensiure, feste 16.
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Kolieren 63.

Kollergang 61.

Kollodium 176.

Kolloidgele, als Adsorptions-
mittel 166.

Kombinationsmethode, zur Va-
kuumerzeugung 26.

Kondensation, des Dampfes 18.

— von Gasen 21.

Kondensationsmethode, zur Va-
kuumerzeugung 25.

Kondensationsreaktionen 1.

Konstitutionsermittlung 2.

Kontaktthermometer 8.

Kork, Behandlung 176.

Korkbohrerschirfer 1786.

KPG-Rihrwerk 41, 42.

KPG-Umlaufpumpe 11.

Kristallform 94.

Kristallisation 5, 86ff.

-— bei verschiedenen Tempera-
turen 108.

— durch Abdunsten 95.

~— durch Aussalzen 95.

— fraktionierte 107.

— oliger Substanzen 96.

Kropitrichter 100.

Kugelflanschrohr 33.

Kugelkihler 19.

Kugelmiihle 61.

Kugelsehliff 77, 83, 84, 142, 171.

Kiuhlaggregate 20.

Kiihler 18, 19, 20, 112.

Kiihlgefifle 15, 16, 17, 18.

Kihlmantel 112.

Kiihlmittel 16.

Kihlraum 183.

Kiihlrohr 19, 20, 112.

Kihlschlange 18.

Kihlschrank, Verwendung 17, 97.

Kithlung, bei Reaktionen 17.

— des Dampfes 18, 112, 123, 147.

— von Flissigkeiten 15.

Kupfersulfat, als Trockenmittel
71, 114.

Kurzwegdestillation 133, 134,
137.

— Apparatur 136.

Kivette, zur chromatographi-
schen Adsorption 160.

Laboratoriumsbau 181.
Laboratoriumsbrinde 181.

13*
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Laboratoriumseinrichtungen 181.

Laborkolonne 111.

Lagerhiilse 43.

Lagerrdume 184.

Lamellenkiihler 20.

Liebigkiihler 20, 112.

Ligroin 45, 72.

— als Extraktionsmittel 72.

— zum Umkristallisieren 88.

Loschapparate 181.

Losen 50, 91.

Léslichkeit 5, 72, 73, 89.

— anorganischer Substanzen 72.

Loslichkeitsprobe 89.

Losungsmittel, Absorption 140,
146.

— als Kristallverbindungen 89.

— Anwendung 43, 72, 73.

— bei Adsorptionen 90, 91.

— Giftigkeit 44,

— Indifferenz 44, 72,73, 89, 96,97.

— Mischung 85, 88, 103.

— Nachweis 44.

— Reinigung 44 ff.

— Trocknung 44ff.

— Verdunstung 17, 139, 140, 146.

— zum Umkristallisieren 87, 88.

— zur Extraktion 72, 73.

Lovibond-Tintometer 6.

Luft, flassige 17, 25, 54.

Luftbad 8, 10, 36.

Luftkithlung 18, 20.

Macerieren 74.

Manometer, fir Druckmessung 51.
— fir Vakuummessung 26, 27.
Maschenweite 62.

Maschenzahl 62.

Membranfilter 65.

Metallbdder 10.

Metallgerite 177.

Metallhiilsen 39.

Metallrithrer 39.

Methanol, als Elutionsmittel 161.
— siehe Alkohole.

Methylal 89.

Methylaethylketon 48, 88.
Methylchlorid 17.
Methylenchlorid 49.
Mikroadsorptionsrohr 158, 159.
Mikrodestillation 113.

— im Vakuum 122.
Mikrodosenexsiceator 104.

Sachverzeichnis.

Mikroextraktion 78, 79, 82.
Mikrofraktionierkolben 121, 122.
Mikrofraktioniervorlagen 127,
128.
Mikrohydrierung 60.
Mikrokolonnen 123.
Mikronutsche 102.
Mikrorohrenexsiccator 105.
Mikrorihrwerk 43.
Mikrosublimation 152, 154.
Mikro-Umkristallisieren 93, 94.
Mikrovakuumexsiccator 105.
Mikroverfahren, zur chromato-
graphischen Adsorption 159.
Mikrowasserdampfdestillation
149.
Mikrozentrifugalnutsche 103.
Mischoperationen 35.
Mischungsschmelzpunkt 6.
Molekulardestillation 117, 133ff.
— kleiner Flussigkeitsmengen
136.
Mihlen 61.
Mutterlauge, Abtrennung 97, 103.
— Verarbeitung 99, 107, 108.
— Verwertung 104.

Nachlauf 115.

Nachtraum 183.

Natriumnitrat 10.

Natrium, zum Trocknen 45, 114,

Natriumechlorid, fir Kilte-
mischungen 16.

— zum Aussalzen 74, 96.

Natriumsulfat, znm Trocknen 71,
114.

Nebel, zum Auswaschen 99, 103.

Neointensivkiihler 20.

Nitrobenzol 50, 89.

Normalschiffe 30, 117, 119, 170,
171.

— Normierung 171.

Normblitter 62, 171.

Normung 169.

0Olbad 11, 36, 130.
(ldiffusionspumpe 25.
Olpumpe 24, 29.

Operationen, chemische 7ff.
Organisch-priparatives Labor.,
(allg. Einrichtung) 182.

Ozon 55, 56.
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Papinscher Topf 33.

Paraffin, zur Adsorption von
Lésungsmitteln 140.

Paraffinbad 10, 131.

Paraffinol, fur Bider 10.

Pentan 88.

— Thermometer 7.

Perforator 81ff.

Perkolator 74, 75.

Peroxyd 48.

Petrolither 45, 72.

— bei der Adsorption 160, 161.

— Reinigung 45.

— zur Extraktion 72, 82.

— zum Umkristallisieren 87, 88,
94, 96.

Phenole, Abtrennung 4.

Phosphorpentoxyd 70.

— als Trockenmittel 50, 54, 55,
71, 74, 79, 114, 132, 140.

Photometer 6.

Physikalisch-chemische Réiume
184.

Picein 173, 174.

Polarisation 6.

Porzellan 99.

— Apparate 175.

Prallfliche 38, 39.

Presse 66, 103.

Propellerrithrer 38.

Protokollfithrung 184.

Publikationstechnik 185.

Pukallfilter 98.

Pyknometer 6.

Pyridin 50, 88.

Pyroreaktionen 15.

Quarz 99.

Quarzglas 169.

Quecksilberdiffusionspumpe 122,
137.

Quecksilberpumpe 25, 29, 31.

Quecksilberthermometer 7.

Quecksilberverschlull 31, 41.

Quetschhahn 59, 80, 177.

Ramsayfett 30, 41, 173.

Rapidrihrwerk 42.

Raschigringe 59, 110.

Reaktionen, Bedeutung der
Temperatur 12.

— Charakteristik 1.

— Durchfihrung 12ff.
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Reaktionen, mit Gasen 56.

— unter Destillation 13.

-— unter Druck 311£f, 36, 37, 60.

— unter Ruckflufkiithlung 12.

— unter Rithren 37ff.

— unter Schiitteln 36.

Reaktionsbehilter 37.

— nach Schott 42.

Reaktionssiaule 59.

Reduzierventil 35, 51.

Refraktometer 6.

Regenerierungsblock 105, 152.

Reibschale 61.

Reizgas 56.

Rektifikation 105.

Rektifizierapparatur 111.

Rieselturm 53, 58, 59.

Rohrenexsiccator 70, 105.

Rohrleitungen 171.

Rosesche Legierung 10.

Rostschutzmittel 178.

Rotamesser 57.

Rotorzerteiler 58.

Rickflufkihler, gekropft 14.

Rickflufkiihlung 14, 18, 19, 20,
38, 92.

Ricklauf 105.

Riickschlagventil 28.

Riuckspilung 100.

Rithraufsatz 38, 40.

Rithrautoklav 34, 43, 60, 179.

Riihrer 38.

Rihrgefifie 37, 39.

Rithrrohr 39.

Rithrstibe 38.

Rihrwerk 37ff, 38.

Rithrwerke, KPG 41, 42, 43, 173.

Rundfilter 62.

Sidbelkolben 113.
Sackfilter 63.
Salpetersiure 73.
Salzbider 10.
Salzsdure 100.
Sandbad 10.
Sauerstoff 55.

— Entfernung 53.
Saugeprouvette 20, 99, 123.
Saugflasche 99, 123.
Saugstdbehen 101, 106.
Saugtopf 99.

Sduren, Abtrennung 4.
Saurekitt 175.
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Schilschleuder 68.
Schamotte 99.
Schiumen, bei der Destillation
131, 145, 151.
Schaumfinger 144, 145, 146.
Schaumzerstorung 146.
Scheidetrichter 80, 85.
Schiefkasten 32.
SchieBofen 32, 36, 37.
Schlangenkiihler 19, 20, 112,
Schliff-Flasche 99.
Schlitztrichter 99.
Schmelzpunkt 6, 90, 113, 114.
Schmiermittel 41, 43, 172, 173.
Schnelldialysator 86.
Schnellzentrifuge 68.
Schraubenquirl 39.
Schraubenriihrer 39.
Schiittelautoklav 37.
Schiittelbirne 60.
Schiittelmaschine 36, 37.
Schiitteln 35ff, 74.
Schiittelofen 36.
Schutztrichter 139.
Schwanzhahn 26, 29, 125.
Schwefeldioxyd 55, 56.
Schwefelkohlenstoff 8, 50, 72, 88
Schwefelsdure 100.
— als Badflussigkeit 10.
— als Trockenmittel 54, 55.
— far Kiltemischungen 16.
Schwefelwasserstoff 25, 55, 56.
Schwertkolben 113.
Sedimentierzentrifuge 67, 103.
Seitzfilter 66.
Separator 13.
Sicherheitsbrenner 8.
Sieben 61, 62.
Siebgut 62.

Siebzentrifuge 67, 103.
Siedekapillaren, fiir die Vakuum-
destillation 117, 119, 144.

— nach Knobel 115.

Siedesteinchen 115.

Siedeverzug, Aufhebung 115, 117,
119.

Silbernitrat 175.

Silicagel 26, 54, 56, 70, 91, 140,
157, 162.

— Gesellschaft 26.

Sinterglasnutsche 99.

Soxhlet-Apparat 75, 76.

Soxhlet-Kiihler 20.

Sachverzeichnis.

Spektroskopie 6.
Spezialriume 183.
Spiralenkiihler 20, 112.
Spitzfilter 63.
Spitzkolben 118.
Spilraum 184.
Stérke, losliche 173.
Stabthermometer 7.
Sterilfiltration 65, 66.
Steingutnutsche 99.
Steroide 164.
Stickoxydul 163.
Stickstoff 55, 163.
Stinkraum 183.
Stopfbichse 43.
Stoflen 25.
Stréomungsgeschwindigkeit,
Messung 57.
Stufenphotometer 6.
Sublimation 151ff.
— fraktionierte 155.
— im Vakuum 153.
— Leistungsfiahigkeit 151, 155.
— Protokollierung 185.
— Technik 155.
Sulfierkolben 37, 41.
Sulfonierung 2, 14.
— Apparatur 14.
Superzentrifuge 68.
Supremaxglas 169.
Synthese, organische 1.

Talkum, als Adsorptionsmittel
91, 158, 166.

Technische Ridume 183.

Temperaturmessung und -Rege-
lung 7, 8.

Tetrachlorkohlenstoff 50, 70, 174.

— als Extraktionsmittel 72, 84.

— Reinigung 50.

— Verwendung 13, 181.

— zum Umkristallisieren 88.

Tetralin 87, 88.

Thermoelement 7.

Thermoregulator. 120.

Thiophen 45.

Tierkohle, Reinigung 87, 91, 152.

Titrierraum 183.

Toluol 45.

— Verwendung 70.

— zum Umkristallisieren 87, 88.

Ton, Verwendung 99, 103, 104.

Tragergas 162.
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Transmission 40.
Trenneffekt 163.
Trennung, von Gasen 165.

— von Kohlenwasserstoffen 54,

120.

— organischer Substanzen 4, 5,

72.
Trichter 62, 63.

Trockenapparate 54, 68ff, 104,

105.
Trockengerite 51.

Trockenmittel 44ff, 54, 55, 69,

70, 104.
Trockenpistole 105.
Trockenrohr 54, 105.
Trockenschrank 8, 68, 105.
Trockenturm 54.

Trocknen, fester Substanzen 68 ff,

104, 105.
— von Flissigkeiten 71, 114.
— von Gasen 54ff.
— von Losungsmitteln 44, 71.
Tropfrohr 93, 98.
Tropftrichter 13, 37, 52, 59, 106,
147, 159.
Tubus 99.
Turbinenriihrer 38.

Uberhitzer 150.

Uberhitzung, bei der Destil-
lation 61.

— Vermeidung 8.

{berhitzungsmethoden 14, 15.

{berlanfvorrichtung 9.

Uberlaufzentrifuge 68.

Ultrachromatographie 161.

Ultrafiltrationsapparat 65.

Ultrathermostat 11.

Ultrazentrifuge 68.

Umfillen 96.

Umkristallisieren 861f.

— fraktioniertes 107, 108.

— in indifferenter Gasatmo-
sphére 105.

Umlosen 87, 91, 95, 96.

Universalextraktor 78, 82.

U-Rohren 21, 54.

— zur Gasreinigung 54.

Unterdruckdampf 142.

Vakometer 137.
Vakuum 38, 182.
Vakuumanlage 27ff.

Vakuumbehilter 28.

Vakuumdestillation 116ff.

— hitzeempfindlicher Sub-
stanzen 132.

— oxydabler Substanzen 132.

— schiumender Substanzen 131.

— stoBender Substanzen 131.

— Technik 129.

Vakuumdestillierkolben 117.

Vakuumeinrichtungen 182.

Vakuumleitung 30.

Vakuummessung 26, 27.

Vakuummeter 27, 131.

Vakuumpumpen 23ff.

Vakuumtechnik 22ff.

— Handhabung 30.

Vakuumtrockenpistole 154.

Vakuumtrockenschrank 69.

Vakuumsublimationsapparat 154.

Vakuum-Umlaufverdampfer141£f.

Vakuumverdampfungsanlagen
24, 144.

Ventilator 139.

Venturi-Gasmesser 58.

Verdtzungen 179.

Verbindungsschliffe 117, 171.

Verbrennungen 181.

Verbrennungsrohr 34.

Verbrennungszimmer 184.

Verdampfung 95, 138ff.

— bei der fraktionierten Kristal-
lisation 107.

Verdunstung, im Vakuum 146.

— mit Hilfe von Adsorptions-
mitteln 139.

— zur Erzielung tiefer Tempe-
raturen 17.

Verdunstungskasten 69, 139.

Veresterung 2, 14.

— Apparatur 14.

Versprithen 99, 144, 145.

Vertikalstromung 39.

Vertikalzirkulation 39.

Verunreinigungen, Entfernung 91.

Vitamin A 137.

— D 137.

— E 137.

Volmer-Pumpe 23.

Vorentgaser 136.

Vorlage 113, 124ff.

— nach Bruhl 126.

— nach Gautier 126.

— nach Konowalow 126.
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Vorlauf 115.
Vorvakuum 24.

Wigezimmer 183.

‘Warmwassertrichter 92.

‘Waschflasche 53.

‘Wasserbad 9.

Wasserdampfdestillation 146ff.

‘Wasserfinger 13, 70.

‘Wasserglaslosung 175.

‘Wasserstoff 51, 54, 60, 163.

Wasserstrahlpumpe 23, 24, 28,
35, 43.

Wasserstrahlpumpenvakuum,
Anlage 28, 29, 112, 139.

— Anwendung 116.

— Messung 26.

Watte 62.

Weinhold-Gefafl 17.

Sachverzeichnis,

‘Wendelstab 110.

Werkstitte 184.
Widmer-Kolonne 111, 118, 119.
Wittsche Filterplatte 99, 102.
Wittscher Filtrierapparat 101.
Woodsche Legierung 10.
‘Woulffsche Flasche 28, 29.

Xylol, Reinigung 45.
— Verwendung 70.
— zum Umkristallisieren 87, 88.

Zahnrider 40.

Zentrifugieren 62, 66{f, 102, 103.

Zentrifugalrithrer 38, 39.

Zinkoxyd 175.

Zucker, als Adsorptionsmittel
158.

Zulaufgefal 137.






