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Vorwort zur ersten Auflage,

Die freundliche Aufnahme, welche meine ,,Anleitung zur quantitativen
Bestimmung organischer Atomgruppen® gefunden hat!), gab mir den Mut, das
vorliegende Buch zu schreiben.

Dasselbe ist inhaltlich in zwei Teile gegliedert, deren erster die Vor-
bereitung der Substanz zur Analyse, die Reinigungsmethoden,
Kriterien der chemischen Reinheit und Identitiatsproben, dieBe-
stimmung der physikalischen Konstanten, ferner die Ermittlung
der empirischen Formel durch Elementaranalyse und endlich die
Molekulargewichtsbestimmung behandelt.

Der zweite Teil des Werkes beschaftigt sich mit der eigentlichen Kon-
stitutionsbestimmung, es sind daher hier die qualitativen Reak-
tionen und quantitativen Bestimmungsmethoden der in organi-
schen Substanzen vorkommenden Atomgruppen — also auch die
aus kohlenstofffreien Elementen zusammengesetzten Radikale wie die Nitro-
oder Amingruppe — angefiihrt.

AnschlieBend wird das Verhalten und die Bestimmung der doppel-
ten und dreifachen Bindungen abgehandelt und schliefllich das Wesent-
lichste iiber SubstitutionsregelmafBigkeiten und die gegenseitige
Beeinflussung der verschiedenen Substituenten innerhalb der
Molekiile in bezug auf deren Reaktionsfahigkeit und chemisches Verhalten
iiberhaupt besprochen.

Die Zeiten, als sich die im allgemeinen so iiberaus konservativen ,,organi-
schen Analytiker mit der bloflen Elementaranalyse neu hergestellter
Derivate begniigen durften, sind unleugbar voriiber.

Mehr und mehr bricht sich die Erkenntnis Bahn, daB ein zu-
verlissiges Arbeiten auf diesem Gebiete nur unter steter Mit-
benutzung der Atomgruppenbestimmungen moglich ist.

Diese Methoden gewihren uns ja nicht blof einen Einblick in die nihere
Zusammensetzung der zu untersuchenden Substanz, sie zeigen uns nicht nur
an, ob eine von uns beabsichtigte Reaktion in gewiinschter Weise vor sich
gegangen ist — ob z. B. die Einwirkung von Acetylchlorid wirklich zur Bildung
des erwarteten Essigsiureesters gefithrt hat —, sondern sie machen uns auch
von der Notwendigkeit einer absoluten Reinigung der Substanzen unabhingig,
welche ja zum Gelingen der Elementaranalyse unerlidflich, bei vielen Sub-
stanzen labiler Natur aber gar nicht oder nur mit groBlen Zeit- und Material-
verlusten zu erreichen ist.

1y Inzwischen ist von der deutschen Ausgabe dieses Biichleins die zweite, von der
englischen Ubersetzung die dritte und auBerdem eine italienische Auflage erschienen;
eine russische Ausgabe ist in Vorbereitung.




VIII Vorwort.

Freilich ist selbst diese verfeinerte Art des Analysierens nicht immer
imstande, die gewiinschten Resultate zu gewédhren, wie das folgende Beispiel
zeigt.

gDie von Edinger gefundenen Molekulargewichte fiir das Digitogenin
(528 bzw. 503) im Zusammenhange mit fiinf gut untereinander tibereinstimmen-
den Elementaranalysen von Kiliani und Windaus!) — welche im Durch-
schnitte C = 71.229%, und H = 10.06%, ergaben — berechtigen in gleicher
Weise zur Aufstellung der drei Formeln:

CyoHas06 M. G. = 504.5 C=17136  H=096l
CaoHyoOg . 5065 . TLO8 . 9.97
Cyy H;,04 . 5205 . 7147 . 10.09.

Wie die Berechnung der Prozentzahlen ergibt, lafit sich aber auch dann
zwischen diesen drei Formeln keine Entscheidung treffen, wenn man:

eine OH-Gruppe durch 1 Cl,
zwei OH-Gruppen ,, 20l

zwei Wasserstoffe ,, 2 CeH,SO,,
einen Sauerstoff ,, 1NOH,
zwei Wasserstoffe ,, 2 C,H;0

ersetzt.

Hydroxylamin und Benzolsulfochlorid treten iibrigens iiberhaupt nicht in
Reaktion mit Digitogenin.

Unter diesen Verhiltnissen mufi die Formel dieser Substanz als vorliufig
noch unbestimmbar angesehen werden.

,,Welcher Zwerg’“ — schreiben Kiliani und Windaus — ,,ist aber das
Digitogeninmolekiil gegeniiber einem Eiweilimolekil, und doch glaubt man
auch bei letzterem schon zur Aufstellung von Formeln schreiten zu diirfen!
Voraussichtlich wird noch ein gutes Stiick Arbeit zu leisten sein, bis auf solchen
schwierigen Gebieten von wirklicher Sicherheit der Schlufifolgerungen betreffs
der Formeln gesprochen werden kann, und héchstwahrscheinlich miissen nach
dieser Richtung noch ganz neue Methoden gefunden werden, um das gewiinschte
Ziel zu erreichen.

Was indessen bis jetzt an derartigen analytischen Behelfen und verall-
gemeinbaren Einzelbeobachtungen, oft zerstreut oder an schwer auffindbarer
Stelle versteckt, in der bereits vorhandenen Literatur gesammelt werden konnte,
ist in dem vorliegenden Werke vereinigt und in tunlichst konziser Form wieder-
gegeben.

Moglichst vollstandige Literaturangaben, welche sich nicht bloff auf die
eigentlichen Fachzeitschriften, sondern auch auf Patentbeschreibungen, Disser-
tationen, Schulprogramme und andere Gelegenheitspublikationen, soweit sie
irgend zuginglich waren, beziehen, ermdglichen iiberall ein Zuriickgehen auf
die Originalarbeiten, doch wird man auch stets direkt nach den mitgeteilten
Vorschriften arbeiten kénnen.

DaB ich vor allem auf die Bediirfnisse des im Laboratorium titigen Che-
mikers Riicksicht genommen habe und daher theoretischen Spekulationen
nur wenig Raum gewihrte, auch die physikalisch-chemischen Grundlagen der
behandelten Themen nur mittels Literaturhinweisen gestreift habe, ist durch-
aus nicht als eine Geringschitzung der Theorie aufzufassen. Es sind aber die

1) B. 82, 2201 (1899).



Vorwort. IX

einschlagigen Fragen, soweit sie gelost erscheinen, in mustergiltigen Kompen-
dien des ofteren klargelegt worden, wihrend andererseits weite Gebiete der
organischen Analyse noch der dynamischen Behandlung harren.

Vorlaufig wird man sich hier mit empirisch ermittelten Rezepten behelfen
und mit Regeln, statt mit Gesetzen, vorliebnehmen miissen.

Wenn andererseits die einc oder andere Methode vielleicht ganz iibersehen,
oder ein Reaktionchen nicht nach seinem vollen Werte gewiirdigt worden ist,
oder wenn sich Ungenauigkeiten eingeschlichen haben, so darf dafiir wohl ein
Wort Goethes als Rechtfertigung angefiihrt werden:

sJeder, der einLehrbuch schreibt, das sich aufeineErfahrungs-
wissenschaft bezieht, ist im Falle, ebensooft Irrtiimer als Wahr-
heiten aufzuzeichnen, denn er kann viele Versuche nicht selbst
machen, er mulBl sich auf andererTreu und Glauben verlassen und
oft das Wahrscheinliche statt des Wahren aufnehmen.”

Herrn Dr. Otto Hoénigschmid, der mich beim Lesen der Korrekturen
aufs allerbeste unterstiitzte, sage ich hierfiir herzlichst Dank.

Prag, im April 1903.
Hans Meyer.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Die vorliegende zweite Auflage ist von Grund auf umgearbeitet, dem
jetzigen Stand der Wissenschaft entsprechend vermehrt und auch sonst, wie
ich hoffe, verbessert worden.

Neu hinzugekommen ist vor allem der ,, Ermittlung der Stammsubstanz‘
itberschriebene zweite Teil des Buches, welcher im wesentlichen die Oxydations-
und Reduktionsmethoden. einschlieBlich natiirlich der Alkalischmelze, enthalt.

Im dritten Teile sind neben zahlreichen neuen Verfahren und Reaktionen
die schwefelhaltigen Atomgruppen in einem eigenen Kapitel behandelt worder .

Manche Methode, deren Besprechung in der ersten Auflage breiteren Raum
eingenommen hatte, konnte jetzt mit kurzen Worten abgetan oder ganz aus-
geschieden werden, vieles, seither als irrig Erkannte, multe entfallen; einiges
aber, was frither als weniger wichtig erschienen war, hat neuerdings erhohte
Bedeutung gewonnen und mufite dementsprechend eingehender berticksichtigt
werden: So ist denn, trotz aller Bemiihungen, den Umfang des Buches nicht
allzusehr wachsen zu lassen, die Seitenzahl von 700 auf 1003 gestiegen. —

Der zweckentsprechenden Anordnung des Sachregisters wurde, was viel-
leicht noch hervorgehoben werden darf, erhohte Aufmerksamkeit gewidmet.

Fir freundliche Winke und Vorschlidge bin ich vielen Fachgenossen ver-
pflichtet; auch eine Anzahl von Privatmitteilungen konnte in das Buch auf-
genommen werden.

Besonderen Dank schulde ich hierfiir den Herren Dennstedt (Hamburg),
Goldschmiedt (Prag), Hantzsch (Leipzig), Herzig(Wien),Kaufler (Ziirich),
Skraup (Wien) und Wegscheider (Wien).

Beim Lesen der Korrekturen hat mich Herr Dr. Richard Turnau aufs
beste unterstiitzt.

Prag, im Dezember 1908.
Hans Meyer.



X Yorwort.

Vorwort zur dritten Auflage.

Durch Anwendung gedringteren Satzes und Vergr6fierung des Formats ist
es moglich geworden, den Umfang der dritten Auflage nur um ein geringes —
etwa fiinzig Seiten — anschwellen zu lassen, obwohl die Vermehrung des
Inhalts reichlich ein Viertel betragt.

Die bewihrte Anordnung des Stoffs blieb im wesentlichen unverandert;
von dem neu Hinzugekommenen seien nur besonders Fritz Pregls mikro-
chemische Methoden hervorgehoben, die sicherlich in nicht zu ferner Zeit
die alten Formen der Elementaranalyse iiberall verdréingen werden, wie sie
schon jetzt in den 6sterreichischen und vielen reichsdeutschen Hochschul-
laboratorien mit bestem Erfolg eingefithrt sind?).

Bis der Autor dieser ausgezeichneten Verfahren selbst Zeit gefunden haben
wird, eine Mitteilung iiber sein Werk zu verdffentlichen, wird man nach den
im vorliegenden Buche enthaltenen Angaben imstande sein, ohne Schwierig-
keiten zu arbeiten. —

Dal im zweiten Jahre des Weltkriegs das Bedirfnis nach einer Neuauflage
dieses Lehrbuchs sich fithlbar machen konnte, dafl andererseits die Verlags-
buchhandlung Drucklegung und Ausstattung desselben so rasch und in jeder
Beziehung vorziiglich durchfithren konnte, wie im tiefsten Frieden, darf wohl
mit als ein Beweis dafiir angesehen werden, dall weder der Wille zur wissen-
schaftlichen Arbeit noch die Moglichkeiten zu seiner Betitigung bei den Mittel-
michten eine Einbufle erlitten haben.

Moge nach dem Kriege dieses Buch, das tiber die einschliagige Weltliteratur
bis Ende 1915 vollstindig und in einzelnen Ergénzungen noch dariiber hinaus
unterrichtet, einen kleinen Baustein der Briicke bilden, die dann wieder die
Wissenschaft von Volk zu Volk zu spannen haben wird!

Mehreren Freunden und Fachgenossen bin ich fiir unversffentlichte Mit-
teilungen sowie der Verlagsbuchhandlung Julius Springer fiir ihr Entgegen-
kommen auBerordentlich verbunden.

Ganz besonders dankbar aber muf} ich die groflen Verdienste anerkennen,
die sich mein Assistent, Fraulein Dr. Alice Hofmann, durch Mitlesen der
Korrekturen und, wihrend ich unter den Waffen stand, durch lingere Zeit
selbstindige Leitung der Drucklegung um das Zustandekommen dieses Werkes
erworben hat.

Prag, im Marz 1916.

Hans Meyer.
1y Der Altmeister der Mikrochemie Emich schreibt [Ch. Ztg. 39, 839 (1915)] u. a.
tiber die Preglschen Verfahren: ,,Vielleicht ist eine Bemerkung iiber die wirtschaftliche
Seite der Methoden am Platz. Nach einer ganz beildufigen Schétzung wurden im Jahre
1913 in den deutschen Zeitschriften rund 6000 Elementaranalysen veroffentlicht. Rechnet
man fiir die nichtdeutschen Zeitschriften ebensoviel und nimmt man weiter an, dafi von
den in den Instituten ausgefiihrten Analysen etwa die Halfte publiziert wird, so ergibt
sich eine Zahl von mehr als 20 000 Elementanalysen, in welchen jéhrlich mehrere Kilo-
gramm kostbarsten Analysenmaterials verbrannt werden. Diese Menge konnte durch
eine allgemeine Einfithrung der Preglschen Methoden auf nahezu den hundertsten Teil
herabgesetzt werden!* Und Windaus und Hermanns heben [B. 48, 981 (1915)] mit
Recht hervor: ,,Der Wert der Mikroanalyse liegt ... nicht nur darin, dal die Kleinheit
der verfiigharen Substanzmenge kein Hindernis mehr bildet, sondern auch darin, da man
sich bei der kurzen Zeitdauer einer mikroanalytischen Bestimmung leichter entschlieft
eine gréflere Anzahl von Analysen auszufiithren.‘




Vorwort zur vierten Auflage.

Mehrfach geduBerten Wiinschen entsprechend habe ich einen gréBeren
Abschnitt ,,Qualitative und quantitative Bestimmung der wichtigsten Abbau-
produkte* eingefiigt, der iiber eine Anzahl von Verbindungen Rechenschaft
gibt, die beim Zuriickfithren komplizierterer Molekiile auf die Stammsubstanz
erhalten werden.

Auch sonst muBlten verschiedene Umarbeitungen vorgenommen werden,
die den Umfang des Buches wesentlich vergréBern und so seiner Handlichkeit
Eintrag tun konnten, zumal ja die Registrierung aller neugewonnenen Er-
kenntnisse — darunter eine groBlere Anzahl unveréffentlicher Beobachtungen
aus dem Chemischen Laboratorium der Prager Deutschen Universitit — viel
Raum beanspruchte.

Durch knappere Fassung des Textes und mancherlei Kiirzungen, vor
allem aber durch kleineren Druck der Formeln und gedriingtere Anordnung
der Anmerkungen konnte indes diesem unerwiinschten Zustande entgegen-
gearbeitet werden, so daf} trotz der gewaltigen Vermehrung des Inhalts doch
der Umfang des Buches um nicht mehr als etwa 130 Seiten zugenommen hat.

Wieder kann ich vielen Fachgenossen aus aller Herren Landern fiir Privat-
mitteilungen und Zusendung von Separatabdriicken danken, die, soweit das
moglich war, beriicksichtigt wurden.

Auch meine treue Mitarbeiterin, jetzt meine licbe Frau, Dr. Alice Hof-
mann-Meyer, hat wieder eifrigst beim Lesen der Korrekturen geholfea.

Die Verlagsbuchhandlung Julius Springer hat in der gewohnten muster-
haften Weise fiir Druck und Ausstattung des Werkes gesorgt.

Eine franzosische Ausgabe ist im Werden.

Prag, September 1922.
Hans Meyer.
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Erstes Kapitel.

Yorbereitung der Substanz zur Analyse.
Reinigungsmethoden fiir organische Substanzen.

,,Die erste Aufgabe, welche man bei der Ausfithrung der organischen Ana-
lyse zu lésen hat* — sagt Liebig — ,,ist, dall man sich die zu analysierende
Substanz in dem héchsten Grade der Reinheit zu verschaffen sucht: kein Mittel
darf vernachlassigt werden, um sich iber die Abwesenheit fremder Stoffe zu
vergewissern,

Als solche Reinigungsmethoden kommen fiir feste Korper vor allem das
Umkrystallisieren und Sublimieren, fiir Fliissigkeiten die fraktionierte Destil-
lation in Betracht. Ferner sind als wichtige Reinigungsoperationen nament-
lich das Entfarben, das Entfernen von Harzen, das Destillieren im (Wasser-)
Dampfstrom und andererseits wieder das Trocknen der Analysensubstanz zu
besprechen.

Erster Abschnitt.
Enttirben. - Entfernen von Harzen.

1. Farbige und gefirbte Substanzen.

Die tiberwiegende Mehrzahl der organischen Substanzen ist in reinem Zu-
stand farblos, doch gibt es viele Stoffe, die infolge leichter Veridnderlichkeit
nicht dauernd ungefirbt erhalten werden kénnen.

Dieser Umstand mag im allgemeinen fiir die analytische Charakterisierung
des betreffenden Produkts belanglos sein: seit man aber erkannt hat, daB
zwischen Konstitution und Farbe innige Beziehungen bestehen, ist es von
Wichtigkeit geworden, zu erfahren, ob.im tibrigen reine Substanzen farbig oder
aber nur durch hartnickig anhaftende Verunreinigungen gefiarbt seien?).

Diese Priifung auf Farblosigkeit ist in manchen Fillen auBerordentlich
schwer, ja manchmal sogar unmdglich, weil entweder die Entfernung der
letzten Spuren des fiarbenden Stoffs an sich undurchfiihrbar ist oder der

1) Hantzsch betont B. 39, 3087 (1906) die Wichtigkeit der strengen Scheidung
dieser beiden Bezeichnungen: ,,Farbig‘‘ sind Substanzen mit Eigenfarbe, z. B. Azokérper,
Chinone oder Farbstoffe, die also niemals als ,,geférbte‘ Stoffe bezeichnet werden diirfen.
,,Gefirbt' sind nur farblose Stoffe durch farbige Fremdkérper. So sind z. B. die roten
aci-Nitrophenolester farbig. Die echten farblosen Nitrophenole werden durch kleine Mengen
der aci-Formen, wenn letztere als Verunreinigungen aufzufassen sind, ,,gefdrbt*. Wenn
aber die aci-Formen als integrierende Bestandteile zum Gleichgewicht der ,,Meroaci-
Nitrophenole“ gehéren, sind die freien Nitrophenole schwach ,,farbig®.

Meyer, Analyse . Aufl 1*



4 Entfarben. — Entfernen von Harzen.

farblose und der farbige Korper ein Isomerenpaar bilden, das sich im rasch
wiederentstehenden Gleichgewicht befindet.

Wo in solchen Fallen trotzdem die Entscheidung betreffs der eventuellen
Farblosigkeit von Wichtigkeit ist, missen physikalische Methoden angewendet
werden, oder man begniigt sich mit dem Nachweis, daf} sich ein der betreffen-
den Substanz ganz analog gebauter Kérper entfirben 1a3t.

So sind von Hantzsch!) Acetylderivate beschrieben worden, deren Ent-
fairbung auf keine Weise gelang, withrend die zugehérigen Benzoyl- und Pro-
pionylderivate farblos zu erhalten waren.

Negative Versuche sind daher nur dann als ausschlaggebend zu betrachten,
wenn wirklich alle verfiigharen Reinigungsmethoden gewissenhaft gebraucht
worden sind.

Ein Beispiel fir eine solchermafien durchgefithrte Untersuchung bietet
G. Goldschmiedts Abhandlung tiber die Konstitution des Pyrens?).

Natiirlich muB8 man auch farbige oder fiir farbig angesehene Substanzen
auf eventuelle Entfdrbbarkeit priifen. Es lieB sich z. B. zeigen, daB die ver-
schiedenen Farben Griin, Rot, Braun usw. der Salze des Phenylacridins nicht
auf Chromoisomerie beruhen, sondern vielmehr einer denselben anhaftenden und
die Krystalle anfarbenden, dunkelfarbigen Verunreinigung zuzuschreiben sind,
die sich durch energische Behandlung mit Knochenkohle ohne grofie Schwie-
rigkeiten entfernen 1af3t3).

Die Aufbewahrung der gereinigten Substanzen hat mit entsprechender
Sorgfalt zu geschehen; namentlich das Licht ist bei empfindlichen Priparaten
abzuhalten?).

Beispielsweise werden Bromjod- und Dijodbenzole, am raschesten die
niedrig schmelzenden Isomeren und von diesen wiederum am leichtesten die
Orthoderivate, besonders in Gegenwart des Sauerstoffs der Luft, vom Licht
(auch diffusem) zersetzt. Dabei firben sich die Orthoverbindungen rosa, die
Metaverbindungen gelblich?®).

2. Anwendung der Tierkohle.

Die Entfernung von firbenden Verunreinigungen und Harzen wird in der
Regel durch Kochen oder Digerieren der klaren, nicht zu verdiinnten Lésung
der zu reinigenden Substanz mit Tierkohle erstrebt. ‘

Da die Wirkung der Kohle — wie die der anderen Entfirbungsmittel, von
denen spiiter die Rede ist — in erster Linie auf Adsorption beruht®), kann man
auch die fiir die Adsorption geltenden Gesetze hei der Wahl der Versuchsbedin-
gungen fir die Entfirbung verwerten?).

1) B. 39, 3075 (1906).

%) Festschrift f. Ad. Lieben 371 (1906). — A. 351, 218 (1907).

3) Kehrmann und Danecki, B. 49, 1338 (1916). %) Siehe 8. 371, 786, 1078.

5) Norbutt, B. 52, 1032 (1919). §) Siehe iibrigens Davis, Soc. 91, 1666 (1907).

) Freundlich, Uber die Adsorption in Lésungen. Habil.-Schrift. Leipzig 1906. —
Z. phys. 5%, 385 (1907). — Z. ang. 20, 749 (1907). — Z. Koll 1, 321 (1907). — Tirk,
Ub. d. adsorb. Eig. versch. Kohlensorten. Diss. StraBburg (1906). — Freundlich und
Losev, Z. phys. 59, 284 (1907). — Rosenthaler, Arch. 244, 517, 535 (1906); 245, 656
(1907). — Vhdl. Ges. Naturf. w. Arzte. Stuttgart 210 (1907). — Baerwald, A.
Phys. (4) 23, 84 (1907). — Losev, Diss. Leipzig (1907). — Michaelis und Rona, Bioch.
15, 196 (1908); 94, 240 (1919): 9%, 57 (1919). — Mayrhofer, Bericht iiber die
Tatigkeit d. k. k. landw.-chem. Vers.-Stat. in Wien f. 1908. Wien 1909, 50. — Z. landw.
Vers.-Wes. in Osterr. 1909, 227. — Aschan, Ch. Ztg. 33, 561 (1909). — Warburg,
Pfliig. 155, 547 (1914). -— Chapin, J. Ind. Eng. Ch. 6, 1002 (1914), — Freundlich
und Bjercke, Z. phys. 91, 1 (1916). — Liesegang, Ch.-Ztg. 44, 89 (1920). —Scheringa,
Ph. W. 57, 348 (1920). — Ardagh, Soc. Ind. 40, 230 (1921). — Adler, Ch. Ztg.
46, 104 (1922).



Anwendung der Tierkohle. 5

Leider ist man indessen noch weit davon entfernt, fiir alle Falle gultige
Regeln geben zu konnen, ist doch selbst die Frage, von welchen naheren Um-
standen [Oberflichenbeschaffenheit, Stickstoff- und Schwefelgehaltl)] die Giite
des benutzten Entfirbungsmittels abhingt, nicht mit Sicherheit zu beant-
worten 2).

Nach Glassner und Suida?) soll der in Form von Cyanverbindungen in
den Kohlen befindliche Stickstoff hierbei eine wesentliche Rolle spielen. Pelet-
Jolivet und Mazzoli%) konnten dagegen einen derartigen Einflufl des Stick-
stoffs oder supponierter stickstoffhaltiger Atomgruppen auf die Sorptions-
kraft der Kohle nicht konstatieren.

Jedenfalls lassen sich die folgenden Grundsitze aufstellen:

Die zu verwendende Kohle mu8 sorgfiltig gereinigt sein.

Die zu entfirbende Losung mul} klar sein, resp. darf keine ungeldsten
Anteile des zu reinigenden Korpers enthalten, andererseits soll aber die Losung
nicht zu verdiinnt sein.

Man nehme, um den Substanzverlust tunlichst einzuschrinken, maglichst
wenig Entfirbungsmittel.

Die Temperatur hat auf das Adsorptionsvermégen geringen Einflul, man
wird daher, falls die zu entfirbende Substanz leicht genug 16slich ist, die Ope-
ration ohne Erwirmen durchzufithren trachten, was den Vorteil hat, daB man
die eventuellen Nebenwirkungen der Kohle, wie Oxydationen?®) oder andere
chemische Reaktionen, moglichst einschrinkt.

Nach Dupont und Freundler®) soll oftmals das Entfiarben in der Kalte
wirksamer sein und weniger Kohle beanspruchen. Da aber sehr hiufig die
Loslichkeitsverhéaltnisse Arbeiten in der Warme bedingen, beachte man, daf}
vor dem jedesmaligen Eintragen neuer Mengen von Entfirbungsmittel die
Losung, falls sie zum Kochen erhitzt war, oder falls die Moglichkeit eines
Siedeverzugs besteht, etwas abgekiihlt werde, damit kein Uberschaumen eintritt.

Durch geeignete Vorkehrungen (Schiitteln) ist fiir innige Durchmischung
Sorge zu tragen, dagegen hat langdauerndes Digerieren keinen Zweck, da das
Adsorptionsgleichgewicht sich innerhalb weniger Minuten einstellt?).

Die durch Adsorption entstehenden Verluste sind am gréfiten bei wil3-
rigen Losungen, es empfiehlt sich daher, wenn moglich, zur Entfarbung ein
anderes Losungsmittel zu nehmen, falls man darauf Gewicht legt, die Substanz
moglichst vollstandig wiederzugewinnen.

Sind in einer Fliussigkeit verschiedene Substanzen und in verschiedenen
Konzentrationen enthalten, so wird die in geringerer Menge vorhandene und
die mit hoherem Molekulargewicht gewo6hnlich stérker adsorbiert.

Da die zu entfernenden Verunreinigungen meist hochmolekulare Sub-
stanzen sind, deren Menge gegeniiber jener der eigentlichen Substanz sehr zuriick-
tritt, ist man hiufig imstande, die Reinigung ohne besondere Schwierigkeiten

1) Siehe Knecht, J. Soc. Dyers and Colour. 23, 221 (1907). — Ch. Ztg. 33,
623 (1909).

2) EinfluB der Glihtemperatur auf die Aktivitit der Kohle. Philip, Dunnill
und Woreman, Soc. 117, 362 (1920).

3) A. 357, 95 (1907). — Siehe dazu auch Justin - Mueller, Ch. Ztg. 37, 844 (1913).

—_Sisley, Ch. Ztg. 3%, 1357 (1913). — Zerban, J. Ind. Eng. Ch. 10, 182 (1918). — Lui-
siana Bull. Nr. 167, 1 (1919). %) Bull. (4) 5, 1011 (1909).

% Hoffmann, B. ¥, 530 (1874). — Cazeneuve, C. r. 110, 788 (1890). —
Feigl, Z. an. 119, 305 (1921).
§) Manuel opératoire de chimie organique, Paris 1898, 11. — Dupont, Freund-

ler und Marquis, Manuel de trav. prat. de Chimie organique, Paris 1908, 29.
7) Siehe iibrigens Xunckell und Richartz, B. 40, 3395 (1907).



6 Entférben. — Entfernen von Harzen.

durchzufiithren; doch ist nicht zu vergessen, dall die Kohle, wie schon weiter
oben angedeutet, anderweitige unliebsame Stérungen hervorrufen kann.

Leicht oxydable Substanzen entfirbt man daher, falls es @iberhaupt
unvermeidlich ist, Kohle anzuwenden, nachdem man durch die Lésung ein
paar Blasen Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff geleitet hat, und ver-
meidet tunlichst jede Erwiarmung?).

Freie Basen werden natiirlich leichter oxydiert als Salze; Alkaloide
entfirbt man daher am besten in Form ihrer Verbindungen.

Leicht hydrolysierbare Salze werden durch die Einwirkung der Kohle
partiell gespalten?) und dann die einzelnen Ionen verschieden stark adsorbiert,
worauf eventuell durch Zusatz des einen Tons im Uberschuf3 Riicksicht genommen
werden kann. Auch in diesem Fall ist es natiirlich besonders vorteilhaft, wenn
man die Anwendung eines dissoziierenden Mediums vermeidet.

Schwer l6sliche Substanzen fithrt man am besten in leichter 16sliche
Derivate iiber und entfirbt diese, oder man vermischt sie mit Xohle und extra-
hiert im Soxhletschen Apparat?).

Nach Versuchen von Wiechowski wird die beste Xohle aus Eiweil er-
halten?).

Die Priifung der XKohle kann so ausgefithrt werden, da man ein
gewogenes Quantum (etwa 0.2 g) trockner Kohle mit steigenden Mengen wiGriger
Methylenblaulésung (/4 normal) schiittelt, bis nach 1—2 Minuten bleibende
Farbung des Wassers auftritt.

Gute Kohle mufl pro Zehntel Gramm mindestens 20 cem Methylenblau-
l6sung innerhalb einer Minute entfirben.

Joachimoglu®) schlagt folgende Priffung vor: 0.2 g genau abgewogene
Kohle wird mit 50 ccm /;-Jodidsung 30 Minuten lang bei gewéhnlicher Tem-
peratur in einer 100 cem fassenden weithalsigen Flasche mit gut schlieBendem
Glasstopfen geschiittelt. Nach dem Schiitteln kommt der ganze Inhalt der
Flasche in ein Zentrifugenrohr und wird 10 Minuten lang scharf zentrifugiert.
Man entnimmt, nachdem man sich davon iiberzeugt hat, dall keine Kohlepar-
tikelchen in der Fliissigkeit herumschwimmen, 25 cem davon, bringt sie in
einen 200 ccm fassenden Erlenmeyerkolben und titriert das Jod mit
1/ o-Thiosulfatlésung.

Es ist von Wichtigkeit, daB ein Zusatz von aussalzenden Mitteln (Natrium-
sulfat u.dgl.) die adsorbierende Kraft der Kohle sehr merklich erhsht. Die
verschiedenen Kohlensorten zeigen tibrigens den zu adsorbierenden Verunreini-
gungen gegeniiber oft ein sehr individuelles Verhalten. Fiir manche Zwecke sind
Pflanzenkohlen (Carbovent, Carboraffin) besonders geeignet.

1) Siehe dazu Hofmann, B. ¥, 530 (1874). — Siemssen, Ch. Ztg. 36, 934 (1912).

?) Lieber mann, Sitzb. d. Akad. d. Wissensch. Wien 75, 331 (1877).

8) Tiirk, Diss. StraBburg (1906), 59. — Rosenthaler und Tiirk, Arch. 244,
531 (1906). 4) Miinch med. Woch. 1915, 103.

5) Das ehemalige Osterreichische Ministerium des Innern hat Priifungsvorschriften
bekanntgegeben, nach denen das Adsorptionsvermégen der in der Therapie angewandten
Kohlen gepriift werden soll. Diese Priifungsvorschriften®) lauten:

a) 0.1 g fein gesiebte und bei 120° getrocknete Kohle muf3 mindestens 20 cem einer

1.5 proz. Ldsung von Methylenblauchlorhydrat medicinale (Merck) beim Schiit-
teln in verschlossenem Gefdél innerhalb einer Minute vollstiindig entfirben (keine
Filtration).

b) Wird eine Aufschiittelung von 3,0 g Kohle in 65 cem*der unter a beschriebenen
Methylenblauldsung getrunken, darf der innerhalb der nichsten 24 Stunden aus-
geschiedene Harn keine Grunfidrbung zeigen.

%) Bioch. 7%, 2 (1916). — Siehe auch Wickenden und Hassler, J. Ind. Eng.

Ch. 8, 518 (1916). — Kolthoff, Ph. W. 58, 630 (1921).
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Uber die Adsorption durch Kohle in alkoholischen Lésungen siehe noch
Gustafson, Z. El. 21, 459 (1915).

Anwendung der Tierkohle zum Entfernen von Jod: Hofmann, A. 67,
66 (1848). — Von letzten Spuren von Bariumsulfat: Witzemann, Am. soc. 39,
109 (1917).

Will man die in der Kohle zuriickgebliebene Substanz wiedergewinnen,
was natiirlich oftmals nur sehr unvollstandig gelingt, so mufl man ein schwach
adsorbierendes Extraktionsmittel wihlen, am besten Chloroform oder Aceton.

Je nach der GréBle der inneren Reibung des Losungsmittels wird die in
der Fliissigkeit befindliche Suspension feinster Kohleteilchen sich verschieden
rasch klaren: dtherische oder benzolische Lésungen setzen also die Kohle weit
rascher ab als wafBrige oder alkoholische.

Dabei spielt auch das H ydrox ylion des gelosten Stoffs noch eine besondere
Rolle, indem es die Kohle hartnickig kolloid erhilt, ein Umstand, der das sog.
,,Durchgehen® der Kohle durch das Filter verursacht.

Fiar die Analyse bestimmte Praparate miissen daher nach
dem Entfarben nochmals, am besten aus einem hydroxylfreien
Losungsmittel, umkryvstallisiert werden?).

Reinigung der Kohle.

Die Art der Reinigung richtet sich immer nach der Art des Losungsmittels
sowie der zu lésenden Substanz.

Die durch Auskochen mit Salzsiaure und Wasser vorgereinigte, namentlich
auch von lgslichen Eisenverbindungen 2) befreite, zerriebene Kohle muf} getrock-
net und mit dem Losungsmittel ausgekocht werden.

Hat man die massenhaft okkludierten Gase zu fiirchten?), so glitht man
sie vor der Verwendung im bedeckten Platintiegel.

3. Andere Entfarbungsmittel.

Statt der Tierkohle werden gelegentlich verschiedene Sorten von Infu-
sorienerde?), Talk®), Bimsstein®) sowie Bergkork, der mit Zuckerlssung
impriagniert und geglitht wird, oder feinfasriger Chrysotil angewendet, ohne
indessen im allgemeinen besondere Vorteile zu bieten.

Ein altbewshrtes Apothekermittel?) ist auch die weille Pfeifenerde
(Striegauer Erde), ein feiner, weiler Ton, als Bolus alba offizinell. Der Ton
mufBl vor dem Gebrauch wiederholt mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht und
gut ausgewaschen werden.

Uber EiweiBfallung mit Kaolin siehe Rona und Michaelis, Bioch. 5,
365 (1907). — Bang, Bioch. 7, 325 (1908). — Neuberg, Bioch. 24, 425 (1910).

1) Man lese hierzu Liebigs Anekdote tber das G melinsche Allantoin. B. 23, R.
818 (1890). — Siehe auch Kalb, A. 423, 61 (1921).

2) Skraup, M. 1, 185 (1880). — Auch Kupfer- und Bleiverbindungen finden sich
hiufig in der Kohle. Doroschewski und Bardt, Russ. 46, 754 (1914).

3) Z. B. Fischer und Wolter, J. pr. (2) 80, 104 (1909).

4) Stranecky, Neue Z. Riibenz.-Ind. 7, 83, 98 (1881). — Jolles, Z. anal. 29, 406
(1891). — Kral, Ch. Ztg. 1%, 1487, 1551 (1893). — Schweissinger, Ph. C.-H. 40, 68 (1899).
— Mossler, M. 29, 72 (1908). — Wunderlich, Diss. Marburg (1908), 70. — Neu-
berg, Bioch. 24, 425 (1910). — Wiistenfeld, D. Essigindustrie (1911), 230. — Bruhns,
Z. ang. 34, 242, 438 (1921).

5) Waliaschko, Arch. 242, 226 (1904). — Willstédtter und Benz haben zur
Entfernung von Pflanzenschleim Talk mit groBem Vorteil verwendet. A. 358, 276 (1908). —
Willstdtter und Weil, A. 412, 183 (1916).

5) Garcia, Bull. Ass. Chim. Sucr. et Dist. 28, 199 (1910).

7) Heintze, Z. anal. 17, 167 (1878). — Arch. 208, 326 (1881).
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Die Fuller- oder Walkererde!) hat Rakusin?) zum Entfarben von
Mineralélen angewendet. Sie leistet auch sonst in &hnlichen Fallen gute Dienste3).
Vor dem Gebrauch erhitzt man sie auf 300—400° und 148t im Exsiccator
erkalten.

Uber Frankonit Silitonit und Tonsil (aufbereitete Alaminium-Magnesium-
Hydrosilicate) siehe Lach, Ch. Ztg. 37, 573 (1913). — Die Ceresinfabrikation,
Halle a. S, Knapp (1911), 150. — Fritz, Seifens. Ztg. 40, 962 (1913). —
Steinau, Ch. Ztg. 45, 559 (1921). — Kambaraerde: Kabayashi, J. Ind. Eng.
Ch. 4, 891 (1912). — Tricalciumphosphat: Ayres, Soc. Ind. 35, 679 (1916). —
Tribariumphosphat: Fellenberg, Mitth. a. d. Geb. d. Lebensm.-Unters. 3, 329
(1912).

Gewachsene* oder ,molekulare” Tonerde?
bl 2

laBt sich in vielen Fillen wie Tierkohle als Entfarbungsmittel verwenden,
mit dem Vorteil, daB dabei die Wirkung an der Aufhellung der Lésung und
Dunkelfarbung der Tonerde verfolgt werden kann. Auch in Gemeinschaft mit
Tierkohle ist diese Tonerde von Nutzen. Wenn sie einer mit Tierkohle behan-
delten Losung zum Schlufl zugesetzt wird, nimmt sie die suspendierte Kohle
auf, die dann nicht durch das Filter geht?).

Darstellung der gewachsenen Tonerde.

In einem gerdumigen Becherglas werden etwa 100 g AluminiumgrieB, der
auf etwa 1 mm Korngréfle abgesiebt ist, in 5 proz. waBriger Natronlauge unter
Schiitteln oder Riihren eingetragen und nach wenigen Minuten unter Schwenken
die schmutzige Lauge abgegossen, sobald die Wasserstoffentwicklung lebhaft zu
werden beginnt. Nach mehrmaligem Durchspiilen der Metallinasse unter dem
kraftigen Strahl der Wasserleitung wird diese Andtzung des Metalls wiederholt,
indem man dem Waschwasser nochmals etwas Natronlauge zufiigt und wieder
bei lebhaftester Wasserstoffentwicklung abspiilt. Dem letzten Waschwasser
setzt man nun ohne Riicksicht auf noch anhaftendes Atznatron geringe Mengen
konz. Sublimatlésung zu, schwenkt die Masse mit dem entstehenden grauen
Schlamm kurz durch und spiillt dann wieder mehrmals kraftig. Das sehr fest-
haftende Wasser wird zum Teil mit Waschalkohol weggespiilt und dann Ather
mit einer geeigneten Menge Wasser (etwa gleiche Teile Wasser und Aluminium)
nebst etwas Alkohol wieder zugesetzt. Der Ather geriit nach und nach ins Sieden
und dampft mit dem Alkohol und dem iiberschiissigen Wasser fort, wobei das
pordse, trocken erscheinende, feinstpulvrige Hydroxyd aus dem Metallgrie
emporwichst. Allzuviel Wasser hemmt die Reaktion. In diesem Material ist

of shrinkage or fulling (Walken) by means of moisture and heat and it is to this use that
it owes its name.” Parsons, Am. soc. 29, 598 (1907). — Middleton, Min. and Eng.
World 30, 117 (1913). — Seidell, Am. soc. 40, 312 (1918). — Die Priiparate sind sehr un-
gleichwertig, die englischen den amerikanischen im allgemeinen iiberlegen. Die Fuller-
erde kann von den deutschen Fullererdwerken Hamburg bezogen werden. Das deutsche
Produkt stammt aus Fraustadt in Schlesien.

%) B. 42, 1642 (1909). — Holde, Ch. Ztg. 37, 86, 87, 133 (1913). — Hoffmann,
Ch. Ztg. 37, 1310 (1913).

3) Miiller, Ch. Ztg. R. 32, 260 (1908). — Z. Koll. 2, Suppl. 2, 11 (1908). — Graefe,
Ch. Rev. 15, 13, 33 (1908). — Loeb, ebenda 80. — Schimmel & Co., Ber. (1919) II, 97.

1) Wislicenus, Z. ang. 17, 805 (1904). — Z. anal. 44, 46 (1905). — Ch. Ztg. 31,
961 (1907). — Wislicenus und Muth, Collegium 157 (1907). — DRP. 230 251 (1911);
230 252 (1911). — Das Préparat ist jetzt auch bei E. Merck erhaltlich.

>} Freudenberg, B. 53, 956 (1920).
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ein grofler Teil des Aluminiummetalls oxydiert. Dieser Teil wird zunichst
durch ein sehr feines Sieb (bis !/, mm Lochweite) abgetrennt. Der kalkig
aussehende Riickstand kann ohne weiteres durch geringfiigiges Nachsptilen mit
diinner Natronlauge, dann mit geringem Zusatz von Sublimatlésung (oft auch
ohne diese) reaktiviert werden und liefert dann in gleicher Weise eine zweite
groBe Portion des leichten Pulvers. SchlieBlich schlimmt man mit Ather
moglichst von unzersetzten Aluminiumteilchen ab.

Eine andere Herstellungsweise erspart das An#tzen mit Natronlauge ganz,
bedarf aber einer etwas groBeren Menge Ather, mit dem der Aluminiumgrief
in einem geriumigen Kolben direkt iiberschichtet wird. Diesem Ather setzt
man dann mehrmals ein wenig konzentrierte #therische Quecksilberchilorid-
l6sung zu. Eine bei Zimmertemperatur gesattigte Losung enthilt etwa 8,5 bis
9 g Quecksilberchlorid im Liter. Diese Losung reagiert sofort mit metallischem
Aluminium und bildet aktives Aluminium-Quecksilber. Fiigt man nun allméihlich
Wasser zu, jedoch weit weniger, als theoretisch nétig, evtl. noch so viel Alkohol,
daf sich das Wasser moglichst mit dem _A’cher mischt, so geht die Hydratbildung
stitrmisch unter Verdampfung des Athers vonstatten. Hierbei kann man
den Ather durch Kiihler und Vorlage zuriickgewinnen. Das abgesiebte Pro-
dukt ist zunichst nicht vollkommen rein. Es enthilt aufler den oben genannten
bedeutungslosen kleinen Verunreinigungen eine kleine Menge feinster Alu-
mininmmetallkérnchen, die sich jedoch durch mehrmaliges Abschwemmen
des leichteren Hydroxyds mit Ather gut entfernen lassen.

Zum guten Gelingen der Darstellung ist auf moglichst sparsames Zu-
setzen von Wasserzu achten. Wenn man zuviel Wasser zusetzt, so erhilt man
schleimige, nicht pordse Tonerde, und die Reaktion kommt bald zum Stillstand.

Die Adsorptionskraft des Priparats wird durch Ausglithen zum Oxyd eher
gesteigert als gemindert.

4. Entfirben und Kliren durch Fillungsmittel.

Wahrend die Wirkung der Kohle und der anderen bisher besprochenen
Entfarbungsmittel auf Adsorption beruht, sind im folgenden Verfahren be-
schrieben, die auf der Bildung eines Niederschlags innerhalb der Flussigkeit
fuBen.

Farbstoffe und Harze werden in sehr vielen Fillen von Bleisalzen?)
gefillt, manchmal erst nach Zusatz von etwas Ammoniak?). Man verwendet
neutrales®) sowie einfach und zweifach basisches?) Acetat. Die
Wirkung der einzelnen Reagenzien ist manchmal verschiedenartig. Auch das
basische Bleinitrat kann Vorteile bieten5). In gewissen Fillen empfiehlt
sich die Anwendung von fein aufgeschlimmtem Bleicarbonat®), sonamentlich,
wenn man keine Essigsdure ins Filtrat bekommen will7).

Man kann in wiBriger oder alkoholischer Lisung arbeiten ; nach der Fallung
zersetzt man Niederschlag und Filtrat getrennt durch Schwefelwasserstoff,
verdimnte Schwefelsiure, Phosphorsdure oder deren Salze. Das ausfallende

1y Hlasiwetz und Pfaundler, A. 127, 353, 355 (1863). — Hlasiwetz und Barth,
A. 134, 277 (1865.)

%) Z.B. Neuberg, Scott und Lachmann, Bioch. 24, 163 (1910).

) Uber das Klidren von Harn mit Bleizucker (normalem Acetat) siche Neuberg,
Bioch. 24, 427 (1910).

%) E. Fischer, B. 27, 3195 (1894). 5) Herles, Z. Ver. Dtsch. Zucker. 1909, 782.

%) E. Fischer und Piloty, B. 24, 4216 (1891).

7} E. Fischer, B. 24, 4216 (1891). — Pyman, Soc. 91, 1229 (1907). — Rosen-
thaler, Arch. 245, 259 (1907). — Levene und Jacobs, B. 43, 3142 (1910).
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Bleisulfid vervollstindigt die Reinigung durch mechanisches Niederreilen der
Suspensionen?).

Viele stickstoffhaltige Verbindungen, so namentlich Eiwei und EiweiB-
spaltprodukte, werden durch Mercurisalze ausgefillt, vor allem durch
Mercurinitrat?) und Mercuriacetat3), von denen das letztere im allge-
meinen vorzuziehen sein wird, wie ja fast allgemein das Féllungsvermégen der
Acetate grofer ist als das der Salze der starken Mineralsduren.

Zur Reinigung der Digitoxonsiure verwandelt sie Kiliani in das Barium-
salz, dessen Losung durch Einleiten von Kohlendioxyd zersetzt wird. Das Ba-
riumcarbonat reifit den groBten Teil des Farbstoffs mit nieder, der Rest wird
dann leicht von Blutkohle weggenommen, wihrend es nicht gelingt, die Barium-
salzldsung selbst durch Kohle gut zu entfarben?).

In analoger Weise verwandeln Rupe und Splittgerber die rohe a-Amino-
campholsdure in das Kupfersalz,in dessen Losung Schwefelwasserstoff geleitet
wird. Das ausfallende Schwefelkupfer reifft die verunreinigenden Harze mit?).

Zur Entfernung von Eiweil3 aus Harn, der auf seine stickstoffhaltigen Bestand-
teile untersucht werden soll, empfehlen Tracy und Welker$) Zusatz kolloider
Tonerde, zu deren Darstellung man 1 proz. Alaunldsung bei Zimmertemperatur
mit einem geringen UberschuB 1 proz. Ammoniaklésung versetzt und dekantiert.

In shnlicher Weise wird Kieselsdurehydrat verwendet?).

Sehr wertvoll8) ist das kolloide Eisenhydroxyd?) als Fallungsmittel.
Vor dem ebenfalls vorgeschlagenen, auch recht verwendbaren Eisenacetat
(Liquor ferri subacetici, Losung von halbbasischem Ferrisalz), das beim Auf-
kochen gute Klarung und Entfarbung zu bewirken pflegt, hat das Hydroxyd
(Ferrum oxydatum dialysatum) den Vorteil, schon in der Kilte zu wirken,
wenngleich Aufkochen auch hier haufig férdert und beschleunigt.

AuBer bei Harn wurde es fiir die optische Untersuchung des Inhalts von
Cysten, von Faecesextrakten, Faulnislosungen, Bakterienkulturflissigkeiten
und Hefegirungsriickstanden, ferner zur Entfernung feiner Suspensionen von
Bariumsulfat, Bleisulfid, Calciumcarbonat u. dgl. benutzt.

Bei Anwendung sowohl von Ferrisubacetat als auch von kolloidem Eisen-
hydroxyd diirfen selbstverstandlich keine starken Mineralsduren zugegen sein,
am besten ist angenihert neutrale Reaktion.

Haufig geniigen zur Klirung wenige Tropfen Eisenlésung; hat man zuviel
davon genommen, so gelingt die Entfernung des Eisenhydroxyds nach Michae-

Y) Ausfithrliches iiber die ,,Bleimethode‘ sieche Rosenthaler, Grundziige der che-
mischen Pflanzenuntersuchung. Berlin, Springer (1904), 21ff. — Die Wirksamkeit der
Bleifallungen steigt von den sauren, tiber die salzhaltigen, neutralen bis zu den basischen
Bleiacetatlosungen mit zunehmendem Basizitidtsquotienten an. Langecker, Bioch.
122, 34 (1921).

?) Patein und Dufau, C.r. 128, 375 (1899). — J. Pharm. Chim. (6) 10, 433 (1899). —
C.r. duIVe Congrés intern. de ch. appl. 2, 655 (1900). — Denigés, Ber. d. V. intern. Kongr.
f. ang. Ch. 4, 130 (1903). — Porcher, Attidel VI. Congr. intern. di ch. appl. 5, 140 (1906). —
Andersen, Bioch. 15, 83 (1909). — Neuberg, Bioch. 24, 426 (1910).

3) Neuberg und Lachmann, Bioch. 24, 173 (1910). — Neuberg, Bioch. 24, 429
(1910); 43, 505 (1912). — Neuberg und Ishida, Bioch. 3%, 142 (1912). — Rosenblatt,
Bioch. 43, 478 (1912).

4) B. 42, 2610 (1909). 5) B. 40, 4314 (1907). $) J Biol. Ch. 22, 55 (1915).

7) Siebel, Ch. Ztg. 36, 1307 (1912). — DRP. 268 057 (1914).

8) Neuberg, Bioch. 24, 424 (1910).

%) Michaelis und Rona, Bioch. ¥, 329 (1907); 14, 476 (1908); 16, 60 (1909). —
Oppler und Rona, Bioch. 13, 121 (1908). — Oppenheim, Ch. Ztg. 33, 927 (1909). —
Rona, Bioch. 27, 348 (1910). — Fillinger, Z. Unt. Nahr. Gen. 22, 605 (1911). — Uber
Methoden zur Enteiweiflung siehe noch Albert, Bioch. 92, 398 (1918). — Richter-
Quittner, Bioch. 95, 182 (1919). — Smith, J. Biol. Ch. 45, 437 (1921).
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lis, Oppler und Rona leicht durch Zusatz einer kleinen Menge Natrium-
chlorid oder besser Magnesiumsulfat, bzw. eines anderen Salzes mit zweiwertigem
Kation, wiahrend beim Ferrisubacetat nach Neuberg Aufkochen mit einem
loslichen Acetat (Natriumacetat) notig ist.

Fir gewisse Fille kann es wichtig sein, zu bedenken, dall das dialysierte
Eisenhydroxyd stets Chlorionen enthalt?!).

Huminsubstanzen lassen sich sehr leicht durch kolloides Eisenhydroxyd
und Elektrolyte ausflocken?).

In dhnlicher Weise wie Kisen- wird gelegentlich?®) auch Kupferoxyd-
hydrat benutzt. Sérensen und Jessen- Hansen entfarben salzsaure
Losungen durch Zusatz von Silbernitrat?). Carrez klart Milch und Harn
mit Ferrocyankalium und Zinkacetat?).

Auch durch andere geeignete Kombinationen kann man Fillung inner-
halb der Flissigkeit erzielen; man hat nur dafiir Sorge zu tragen, dal} keine
unausgefillten storenden Salze in der Losung zuriickbleiben.

Beispielsweise verwendet Schen k?) dquivalente Mengen von Aluminium-
sulfat und Barythydrat zur Reinigung von Gerbstofflésungen.

Salkowski fallt der Losung zugesetztes Blei- oder Bariumsalz mit
Natriumcarbonatlosung?).

Uber Klaren mit Weinsteinlaugen siehe: Carles, Bull. (4) 7, 583 (1910).
— Phosphorwolframsiaure: Scheibler, B. 5, 801 (1872); 9, 1793 (1876).
— Schulze, L. V. St. 36, 419 (1889). — Skraup, Z. physiol. 42, 280 (1904).
— Geelmuyden, Z. physiol. 58, 256 (1909).

Allgemein 1aBt sich sagen, daB das Fallungsvermogen von der Wertigkeit
des Kations abhingt, derart, daf} die einwertigen Kationen so gut wie wirkungs-
los sind, wahrend dreiwertige Kationen eine eminente Ausflockungsfihigkeit
besitzen [Schulzesche Regel®)].

Die Kigenschaft des Eiweif3, in der Hitze zu gerinnen, benutzt man schon
seit langem, um fein suspendiertes Harz u. dgl. zu entfernen. Das Verfahren
diirfte zuerst von Salles?®) genauer ausgearbeitet worden sein.

Die auf einen Liter verdiinnte Losung eines vom Dotter befreiten Hiithnereis
wird der verdiinnten, zu reinigenden Flissigkeit beigemischt, hierauf im Wasser-
bad bis zur Klirung erwiirmt und filtriert.

Schwer ausflockbare Kolloide kann man auch dadurch mechanisch nieder-
reiflen, dafl man ihre Losung mit der Losung eines anderen Kolloids versetzt,
das sich leicht fallen laft.

So gehen z. B. Michaclis und Rona%) zur Entciweiung von Blut-
serum folgendermaflen vor:

Ein Volumen unverdiinntes Blutserum wird mit dem dreifachen Volumen

Y Schacherl, Z. allg. 8sterr. Apoth.-Ver. 1891, 505. — KrczmaF, Z. allg.
Osterr. Apoth.-Ver. 1897, Nr. 13. 2y Clementi. Arch. d. Farm. sper. 20, 561 (1915).

3)Stutzer,J.f. Landw. 1881, +73. — K 6nig, Unters. 3, Aufl. 209.—E. Pfibram,
Arch. f. exper. Pathol. u. Pharm. 51, 379 (1904). 4) Bioch. ¥, 407 (1908).

%) A. Chim. anal. appl. 13, 17, 97 (1908). 8y DRP. 71 309 (1891).

7y Z. physiol. 9, 493 (1885).

%) J. pr. (2) 25, 431 (1882). — Bechhold, Z. phys. 48, 385 (1904).

% A. 29, 342 (1839). - Zannon, A. 58, 24 (1846). — Ruspini, Manuele eclettico
dei rimedi nuovi, Bergamo 1846, 121. — A. 66, 204 (1848). — Waliaschko, Diss. Char-
kow (1903). - - Arch. 242, 225 (1904). — Wunderlich, Arch. 246, 225 (1908).

10) Bioch. 2, 219 (1906); 3, 109 (1907); 5, 365 (1907). — Michaelis, Pinkussohn
und Rona, Bioch. 6, 1 (1907). — Anwendung von Gelatine: Staz. sper. agr. it. 45, 885 (1912).
— TUber Eiweififallungen siehe auch Schjerning, Z. anal. 36, 643 (1898); 3%, 73, 413
(1898); 39, 545 (1900). — Laszezynsky, Z. f. d. ges. Brauw. 22, 123, 140 (1899).
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absoluten Alkohols versetzt, dazu nach einigen Stunden ein Volumen 50 proz.
Losung von Mastix in absolutem Alkohol gegeben und mit Wasser verdiinnt,
bis der Alkoholgehalt der Gesamtfliissigkeit hoéchstens noch 30 9 betragt!).
Dann wird schwach mit Essigsiure angesiuert, oder pro Liter Fliissigkeit
mit etwa 10—15cem 10proz. Magnesiumsulfatlosung versetzt. Die
eiweiBfreie Fliissigkeit kann sofort filtriert werden, es ist jedoch vorteilhaft,
einige Zeit damit zu warten. Bei eiweiBarmen Fliissigkeiten, etwa bis 1/,%, Ki-
weil, ist die Vorbehandlung mit Alkohol natiirlich unnétig. In diesem Fall
fiigt man einfach zu der mit Essigsiure angesiuerten Fliissigkeit so viel 20 proz.
alkoholische Mastixlésung, daB der Alkoholgehalt der ganzen Fliissigkeitsmenge
30%, nicht ibersteigt, und koaguliert durch geringe Mengen Kupferacetat.

b. Oxydations- und Reduktionsmittel. — Kondensationsmittel.

Durch Zusatz geringer Mengen von Oxydations- oder Reduktionsmitteln
kénnen manchmal Verunreinigungen entfernt werden, deren man sonst auf
keinerlei Weise Herr wird.

Als Oxydationsmittel wird zumeist Kaliumpermanganat?), das
schon G6Bmann zum Entfirben von Harnsdure, Hippursiure und Cyanursiure
empfohlen hat3), seltener Chroms#ure?), Natriumhypochlorit®), Na-
triumhypobromit®), Chlorkalk?), Salpetersdures) oder salpetrige
Saure?) verwendet.

Mit Wasserstoffsuperoxyd hat Wiechowskil?) Allantoin entfirbt,
Kunz - Krause den Harnstoff11). Dieses reinliche Reagens wird sich sicher-
lich oftmals bewidhren.

Auch Benzoylsuperoxyd ist, unter dem Namen Lucidol, empfohlen
worden 12).

Von Reduktionsmitteln werden zumeist schweflige Saure13) bzw.
Natriumbisulfit4),in neuerer Zeit auch Formaldehydsulfoxylatis)an-
gewendet. FEin ganz ausgezeichnetes Entfirbungsmittel, das namentlich auch
fir die Reinigung von Aminoverbindungen, Gerbstoffen und Zuckerarten
brauchbar ist, ist das Natriumhydrosulfit?®).

Zinnchloriir!?) wird auch oftmals benutzt und ebenso andere losliche
Stannosalze 18).

1) Man kann auch die Alkoholfillung umgehen. Siehe Bioch. 5, 365 (1907).

2) Merz und Miihlhduser, B. 3, 713 (1870). — Prinz, J. pr. (2) 24, 355 (1881).
— Bechhold, B. 23, 2144 (1890). — Knorr, B. 17, 549 (1894). — v. Schmidt,
M. 25, 288 (1904). 3) A. 99, 373 (1856).

4) Luck, Z. anal. 16, 61 (1877) Reinigung des Anthrachinons. — Awuerbach, Das
Anthracen. 2. Aufl. (1880), 90. — Konigs und Geigy, B. 17, 593 (1894).

5) Wohler, A. 50, 1 (1844). — Fr. Pat. 371 900 (1907). — DRP. 257 832 (1913);
263 078 (1913). 6) DRP. 265 647 (1913).

7y Davidson, J. pr. (1) 20, 184 (1840). — A. 36, 343 (1840).

8) Auerbach, Das Anthracen, 2. Aufl. (1880), 90. — Rosenberger, Z. physiol.
56, 373 (1908). — DRP. 257 832 (1913). 9) Prinz, J. pr. (2) 24, 355 (1881).

10) Hofmeisters Beitr. z. Phys. u. Path. 11, 128 (1907).

11) Koll. Ztschr. 25, 240 (1919). 12y Liidecke, Seif. Z. 35, 1024 (1908).
13y Merz und Miithlhauser, B. 3, 713 (1870). — Knorr, B. 17, 549 (1884). — Orn-
dorff und Bliss, Am. 18, 457 (1896). — Knorr und Fertig, B. 30, 939 (1897).

14) Bamberger und Pyman, B. 42, 2311 (1909). 15) DRP. 206 166 (1909).

16) Herzfeld und Schneider, Z. Ver. Zuck. (1907), 1088. — Powarnin, Collegium
(1912), 105. — DRP. 224 394 (1910). — Calciumhydrosulfit: Descamps, Bull. Ass. Chim.
Sucr. 31, 46 (1913).

17) Thiele, Ch. Ztg. 25, 563 (1901). — DRP. 65 131 (1892); 67 696 (1893). —
Klages, B. 39, 2357 (1906). 18) DRP. 67 893 (1893).
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Skraup und Biehler?) arbeiten damit z. B. folgendermaflen:

Die braune Losung der Hydrolyseprodukte von Gelatine in kochendem
Wasser wurde mit Zinnchloriir versetzt, einige Zeit erwarmt, noch etwas Blei-
salz zugefiigt und dann mit Schwefelwasserstoff gefillt. Das Gemisch der beiden
Sulfide ist wesentlich besser filtrierbar, als Zinnsulfiir allein.

Nattirlich kann man auch gelegentlich mittels nascierenden Wasserstoffs
(z. B. aus Zink und Essigsaure) reduzierend entfirben?).

Aluminiumamalgam: Kohn - Abrest, Ch.Ztg. 37, 185 (1913). —
Devos, Ch. Ztg. 37, R. 107 (1913). — Iselin, Diss. Basel (1916), 36, 38, 50.

Kohlenwasserstoffe werden von sauerstoff- oder halogenhaltigen Be-
gleitern und ebenso von Jod und Jodwasserstoff3) durch Kochen mit metal-
lischem Natrium4), evtl. im Vakuum (Iselin) oder Calcium?) befreit.

Endlich kann man in manchen Fallen durch Zusatz von etwas Thionyl-
chlorid, Aluminiumchlorid, Chlorschwefel, konzentrierter Schwe-
felsdure, Chlorzink oder anderen Kondensationsmitteln leichter angreifbare
Verunreinigungen zur Abscheidung bringen. (Siehe S.32.)

Speziell das Thionylchlorid 146t sich zur Verharzung und Verkohlung
der Verunreinigungen gut gebrauchen, welche die Reindarstellung der héheren
Fettsauren aus Naturprodukten so sehr zu erschweren pilegen.

Fithrt man eine derartige Siure mittels Thionylchlorid in das Siurechlorid
und dieses in den Ester iiber, so bleiben die zerstérten Beimengungen als alkohol-
unlésliche dunkle Masse zuriick®).

Zweiter Abschnitt.
Krystallisieren und Umkrystallisieren.

Wenn eine Substanz befihigt ist, krystallisiert aufzutreten, mufl man immer
trachten, sie in diesen Zustand iiberzufithren, weil Krystalle durchgingig viel
leichter in reiner-Form zu erhalten sind als amorphe Massen und weil man bei
ersteren durch die Bestimmung der Konstanten (Schmelzpunkt, Loslichkeit,
optische und krystallographische Daten) sichere Anhaltspunkte fiir die Erkennung
des Reinheitsgrads hat.

Niahere Angaben iiber die Darstellung zur Analyse geeigneter Krystalle
sind weiter unten (S. 38ff.) gemacht; es sei hierzu nur noch das Folgende be-
merkt.

Die Krystallisationsgeschwindigkeit hiingt von vielen Umsténden
ab; so von der Temperatur, der Art und Menge der Losungsgenossen, von der
Loslichkeit der Substanz selbst und ihrer spegzifischen Neigung, tibersittigte
Losungen zu bilden.

1y M. 30, 471 (1909). 2) Feuerstein und Lipp, B. 35, 3253 (1902).

3) Lucas, B. 21, 2510 (1888). — Liebermann und Spiegel, B. 22, 135 (1889). —
Spiegel, B. 41, 884 (1908).

4) Lippmann nnd Louguinine, A, 145, 108 (1868). — Ador und Rilliez, B. 12,
329 (1879). — Senff, A. 220, 231, 232 (1883). — Bamberger, A. 235, 369 (1886). —
Levy, B. 40, 3659 (1907). — Semmler und Jakubowicz, B. 47, 1146 (1914), — Semm-
ler und Feldstein, B. 47, 2689 (1914). — Dabei konnen unter Umstdnden Umlage-
rungen (Verwandlung einer Allyl- in eine Propenylgruppe) eintreten: Semmler, B. 41,
1771, 1773 (1908). 5) Ahsterweil, C. r. 148, 1197 (1909).

8) Hans Meyer und Eckert, M. 31, 1232 (1910). — Hans Meyer, Brod und
Soyka, M. 34, 1123 (1913). — Hans Meyer und Brod, M. 34, 1147 (1913). Siehe
dazu auch Pschorr und Pfatf, B. 53, 215 (1920). — Zerstorung der Verunreinigungen
beim Verestern mit Salzsdure und Schwefelsdure.
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Hat man eine Substanz durch Erhitzen in Lésung gebracht, so gelingt es
manchmal nicht mehr oder nur unvollstindig, sie wieder nach dem Abkiihlen
zum Auskrystallisieren zu bringen, wenn sie auch in der Kélte in dem betreffen-
den Lésungsmittel gentigend schwerlgslich war. Diese Erscheinung kann ver-
schiedene Griinde haben: 1. kann die Substanz mit dem Losungsmittel unter
Addition des letzteren reagiert und ein leichter losliches Produkt!) (Hydrat,
Krystallalkoholverbindung od. dgl.) gebildet haben; 2. kann das Losungsmittel,
wenn auch nur partiell, mit dem Gel6sten ein Derivat gebildet haben, das fiir
die Substanz groBfes Losungsvermégen besitzt (Veresterung hochmolekularer
Fettsduren beim Umkrystallisieren aus Alkoholen); 3. kann die zur Lisung
erforderliche allzu hohe Temperatur zersetzend auf die Substanz gewirkt haben.
Endlich kann 4. bei der Benutzung von Gemischen zweier oder mehrerer Lo-
sungsmittel teilweise Verfliichtigung eines der Bestandteile erfolgt sein (siehe
unter Ligroin, 8. 25). — Im letzteren Fall ist das Umkrystallisieren unter Zu-
hilfenahme eines RiickfluBkiihlers vorzunehmen.

Bemerkenswert ist das Verhalten des Tetrasalicylids?):

CO
(CGH4< | ) 4
zu einigen Losungsmitteln, wie Chloroform, Athylenbromid, Pyridin, Benzoe-
sduredthylester. Es 16st sich leicht in diesen Losungsmitteln auf, besonders
beim Erwarmen. Beim Erkalten krystallisiert es mit dem Losungsmittel als
Doppelverbindung aus, die beim Erwirmen wieder zerlegt wird. Dieses Ver-
halten kann zur Reinigung obiger Loisungsmittel verwendet werden.

Analog verhilt sich das -Kresotid?®) und dhnlich Pepton bei Gegenwart
von Wasser?). .

Uber Jodnatrium - Aceton siehe S. 25.

Sind Gemische von Substanzen durch Krystallisation zu trennen,
so wird man sie fraktioniert krystallisieren lassen und h#ufig das Losungs-
mittel wechseln.

Zeigen zwei Substanzen im gleichen Losungsmittel merklich verschie-
dene Krystallisationsgeschwindigkeit, so kann man sie gelegentlich
auch vermittels dieser Eigenschaft voneinander scheiden.

So hat Biltz%) das sonst schwer trennbare Gemisch von Hypokaffein
und Oxytetramethylharnsdure durch Krystallisation aus Wasser zerlegt, wobel
letzteres schnell, ersteres langsam auskrystallisiert, also in der Mutterlauge ver-
bleibt, wenn nach dem Ausscheiden einer Krystallpartie schnell abfiltriert wird.

Uber das Aufheben von Ubersittigung durch Impfen siehe S. 50
und Wegscheider, Z. phys. 80; 509 (1912).

Uber die mechanische Trennung von Gemischen optischer Anti-
poden siehe die Literaturzusammenstellung bei Werner, Lehrbuch der Stereo-
chemie, Jena 1904, 62.

Uber die Trennung von verschieden ausgebildeten Krystallen
durch Absieben (durch Stramin): Rickert, Arch. 246, 681 (1908).

Uber Trennungen nach der Schwebemethode: Bechhold, B. 22,
2378 (1889). — Lobry de Bruyn, Rec. 9, 187 (1890).

1) Fir derartige Additionsprodukte schlégt Vorldander, J. pr. (2) 87, 86 (1913)
den geeigneten Namen ,,Addukte‘‘ vor. — Siehe auch 8. 39, Anm. 4.

?) Anschiitz und Schréter, B. 23, 3512 (1892). — A. 273, 97 (1893). — DRP.
69 708 (1893); 70 614 (1893). — Spallino, Ch. Ztg. 31, 950 (1907).

3) DRP. 70 158 (1893). %) Am. P. 925658 (1909). 5 B. 44, 297 (1911).
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Weiteres iiber die Trennung von Gemischen?) und iiber untrennbare Ge-
menge siehe S.51f.

Von grofer Wichtigkeit ist natiirlich die Anwendung tunlichst ge-
reinigter Losungsmittel, woritber an den betreffenden Stellen das Not-
wendige gesagt wird. Allgemeines iiber das Reinigen der Losungsmittel
teilt Timmermans Bull. soc. chim. Belg. 24, 244 (1910) mit.

Wihrend manche Substanzen einmal geldst nicht mehr leicht zum Wieder-
ausfallen gebracht werden koénnen, zeigen andere die Eigentiimlichkeit, einmal
ausgefallen nicht mehr leicht oder tiberhaupt nicht mehr 16slich zu sein. Man
mull wohl annehmen, dafl in solchen Fillen zumeist eine Verinderung mit
der Substanz vor sich gegangen ist, sei es, dall eine metastabile Form in eine
stabilere iibergegangen?) oder dafl Polymerisation eingetreten ist.

So zeigen nach E. Fischer3) einige Peptide die Eigentiimlichkeit, in frisch
abgeschiedenem Zustand in Alkohol leicht 16slich zu sein und sich alsbald wieder
in schwerloslicher, fein krystallinischer Form abzuscheiden. KEbenso verhalt
sich nach Pauly?) das Tetrajodhistidinanhydrid.

Natiirlich spielt fir die Losungsgeschwindigkeit die KorngrsfBie
eine Rolle, man mul3 daher schwerldsliche Substanzen in fein verteilte Form
bringen, evtl. sogar mittels Schlagens durch ein Tuch (,,Beuteln®).

Es gibt aber auch Fille, wo durch Umkrystallisieren Loslichkeitsverminde-
rung eintritt, ohne daf} die Substanz als solche Verinderung erlitten hat: in
solchen Fillen ist die urspriingliche Leichtlgslichkeit einer Verunreinigung
zuzuschreiben, die 16send gewirkt hat. Mit zunehmender Reinigung nimmt dann
die Loslichkeit des Hauptprodukts ab, um erst beim Eintritt der vollkommenen
Reinheit konstant zu werden?®).

Substanzen, die leicht mineralische Bestandteile aufnehmen, kénnen nach
dem Digerieren in Glasgefiflen aschehaltig geworden sein, zumal wenn lingere
Zeit oder mit einem Losungsmittel, gegen das Glas nicht vollkommen resistent
ist, gekocht wurde.

Xanthin z. B. nimmt beim Kochen mit Salzsiure im Glaskolben 19, Asche
auf, wilhrend es nach gleicher Behandlung im Piatinkolben mit Platinkiihler
aschefrei erhalten wird®).

I. Auswahl des Losungsmittels.

Durch einen Vorversuch iiberzeugt man sich, ob eines der gebriuchlichen
Losungsmittel zum Umkrystallisieren besonders geeignet ist; eventuell kann
auch ein Gemisch gute Resultate geben.

Wiahrend man meist schon unter den hiufiger benutzten Loésungsmitteln
ein geeignetes finden wird, gibt es doch einzelne Fille, in denen nur ein ganz
besonderes Solvens verwertbar ist.

A priori 148t sich im allgemeinen nicht bestimmen, welches Losungsmittel
zu versuchen sein wird; die bekannten Beziehungen zwischen Losungsmittel
und zu lésendem Stoff sind 8. 168 mitgeteilt.

1) Trennungen mittels eines elekirisierten Ebonitstabs: Ciamician und Silber,
B. 48, 188 (1915).

2) Von zwei Formen ist die stabilere stets die schwerer 16sliche. Siehe Rothmund,
Léslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung. Leipzig (1907), 92. ’

3) Untersuchungen iiber Aminosduren, Polypeptide und Proteine. Berlin 1906 , 41.

1) B. 43, 2258 (1910). %) Z. B. Kiliani, Arch. 254, 260 (1916). — Schmidt
und Wilkendorf, B. 55, 320 (1922).

6) E. Fischer, B. 43, 805 (1910). — Siehe auch 8. 16.
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Wenn sich bei gewissen Derivaten bestimmte Reagenzien besonders be-
wihrt haben, wie fiir das Umkrystallisieren von Osazonen Pyridin oder fir
Anthrachinonderivate Chlorbenzol, wird man natiirlich zunichst diese versuchen ;
es wird im folgenden immer hierauf verwiesen.

Besprechung der einzelnen Lésungsmittel.

Wasser.

Reinigung des Wassers. Uber die Darstellung von ganz reinem (Leit-
fahigkeits-)Wasser siehe S. 762. — Im allgemeinen geniigt die Verwendung des
gewohnlichen destillierten Wassers, das man aber zweckmiBig kurz vor Gebrauch
durch Auskochen luftfrei macht, zumal wenn leicht oxydable Stoffe umkrystalli-
siert werden sollen.

Man arbeite auch stets in Gefiaflen aus resistentem Glas; evtl. ist es sogar
notwendig, zur Vermeidung der Aufnahme von Aschenbestandteilen, im Platin-
tiegel umzukrystallisieren). Siehe hierzu noch S. 15 und 44.

Zum Umkrystallisieren der a-Phenylpyridin-«’-, 8-, y-tricarbonsidure ist
keines der organischen Losungsmittel geeignet.

Aus Wasser erhdlt man gut ausgebildete, derbe, prismatische Krystalle,
aber nur nach langerem Stehenlassen der heil} geséttigten Losung in luftdicht
verschlossenen GefdfBen. Bei Luftzutritt und der Méglichkeit von Wasser-
verdunstung scheidet sich stets ein dichter Filz feiner farbloser Nadeln aus,
die viel weniger leicht auf konstanten Schmelzpunkt zu bringen sind?).

Manche Stoffe, die aus Wasser gut krystallisieren, vertragen das Kochen
nicht. Hierher gehdren viele Ester, die dabei Verseifung erleiden, ferner die
Trihalogenverbindungen der Brenztraubensaure, Aloin, die Diazobenzolsulfo-
siuren, Benzoylaminooxybuttersiure3) usf.

Substanzen, die durch den Luftsauerstoff verindert werden,
krystallisiert man im Kohlendioxyd- oder Wasserstoffstrom um oder setzt
der Losung etwas Schwefelwasserstoff oder schweflige Siure?) zu.

Viele Stoffe sind in reinem Wasser sehr schwer loslich oder werden durch
dasselbe verandert. In solchen Fillen hilft oft ein Zusatz von geringen Mengen
Mineralsiure oder Alkali. Beispielsweise werden manche Derivate des Pyridins
am besten aus schwach salzsdure- oder salpetersiurehaltigem Wasser
(oder Alkohol) umkrystallisiert5). Viele Sulfosiuren®) erhilt man am besten
aus verdiinnter Schwefelsdure. Die normalen Gold- und Platindoppelsalze
verlieren oftmals beim Umkrystallisieren Salzstiure oder werden ganz zersetzt,
wenn man nicht salzsiurehaltiges Wasser benutzt?). — Oxalsiurehaltiges
Wasser verwenden Nolting und Wortmann?®). Aus Alaunwasser kry-
stallisieren Schunck und Rémer das Purpurin?).

Wiahrend bei vielen Substanzen der Siurezusatz die Loslichkeit erhoht,
kann man andererseits in Wasser allzu leicht losliche Salze aus konzentrierteren
Sauren, in denen sie oftmals schwerer léslich sind, sehr wohl erhalten.

1) Dimroth und Goldschmidt, A. 399, 80 (1913).

?) Bohm und Bournot, B. 48, 1572 (1915).

#) E. Fischer und Blumenthal, B. 40, 113 (1907).

4) Z. B. Baeyer, A. 183, 6 (1876). — Nenckiund Sieber, J. pr. (2) 23, 541 (1881).—
Schiiler, Arch. 245, 266 (1907). — Kremers und Wakeman, Pharm. Rev. 26, 329
(1909). — Guggenheim, Z. physiol. 88, 279 (1913) (Aminosiuren).

) Weidel und Herzig, M. 1, 5 (1880). — Bischoff, A: 251, 377 (1889).

) Lonnies, B. 13, 704 (1880). — Siehe S. 20.

) E. Fischer, B. 35, 1593 (1902). -— Siehe auch S. 21. 8) B. 39, 638 (1906).
) B. 10, 551 (1877). — TUber Verwendung von Bora x16sungen siehe Palm,
Z. anal. 22, 324 (1883).

© N o o
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Dies ist bei vielen Aminosiduren der Fall, ebenso bei den Chlorhydraten
von Pyridinmonocarbonsduren und aromatischen Sulfosduren.

Auch Zusatz von Alkali kann von Vorteil sein. So werden viele Amino-
siuren und Saureamide?) am besten aus Am moniakwasser?), manche Ester
aus sehr verdiinnter Sodalésung umkrystallisiert.

Gewisse stickstoffhaltige Sulfosiiuren, die den Charakter amphoterer Eiek-
trolyte besitzen, wie Pseudomauvein- und Indazinmonosulfoséure, lassen sich aus
kochender verdiinnter Natronlauge unverindert umkrystallisieren. Alko-
holische Lauge 16st dagegen unter Bildung von Salzen, die durch Wasser vollig
zerlegt werden?).

Nach Duyk lésen sich die Terpenalkohole, nicht aber deren Ester, in 45-
bis 50 proz. Natriumsalicylatlésung. Die Alkohole kénnen durch Wasser
wieder aus dieser Losung herausgefillt werden?). Norcampher lost sich in
Salzen der Oxybenzoesiureb).

Viele Harze und Gummiharze werden von konzentrierter Natriumsali-
cylatlosung aufgenommen ¢).

Auch zahlreiche andere Salze besitzen die Fahigkeit, in Wasser unl6sliche
oder schwer losliche Substanzen léslich zu machen.

So werden zum Léslichmachen der Kresole kresotinsaures ?), phenanthren-
und hydrindensulfosaures Alkali®), vor allem aber auch Kaliseifen benutzt?).

Verhalten der gallensauren Salze: Otto, B. 27, 2131 (1894). — Wieland
und Sorge, Z. physiol. 97. 1 (1916).

Neuberg, der sich eingehend mit dieser Frage beschaftigt hat %), nennt
die Erscheinung Hydrotropie.

Gemeinsam ist allen . hydrotropisch® befundenen Substanzen der ,,Salz-
charakter. Die Art der Salzbildung kann aber sehr verschieden sein. Sie kann
sich an Carboxylgruppen, an Sulfon-, Sulfin- und Atherschwefelsiureresten voll-
ziehen oder am Hydroxyl, wie bei der Carbolsiure, vor sich gehen!!). Die
salzbildenden Stoffe kénnen offene Ketten oder ringférmigen Bau haben. So-
lange die salzbildende Gruppe unverandert bleibt, kénnen, ohne dall die Hydro-
tropie erlischt, fast beliehige Substituenten (Halogene, Amino-, Nitro-, Hy-
droxylreste) eingefithrt werden.

Im allgemeinen wichst die hydrotropische Kraft mit der Konzentration
des hydrotropischen Salzes; zweifelsohne wird es moglich sein, in den Fillen,
wo z. B. die Schwerlislichkeit eines Natriumsalzes eine verhiltnismiBig

Iy E. Fischer, B. 35, 1102 (1902).

2) Posen, A. 195, 144 (1879). — Tiemann, B. 13, 384 (1880). — Weidel, M. 8,
132 (1887). — Marckwald, B. 27, 1319 (1894). — Hans Meyer, M. 21, 977 (1900). —
Spiegel, B. 37, 1763 (1904). — Siehe auch 8. 66 und 566,

3) Kehrmann und Herzbaum, B. 50, 874 (1917).

4) Ber. v. Roure - Bertrand Fils (1) 4, 14 (1902). — Siehe auch Otto, a. a. O. —
Ahnlich wirkt konzentrierte Resorcinlsung: Schimmel & Co. ; siehe Ber. v. Roure-
Bertrand Fils (2) 7, 79 (1908). — Siehe unter Umscheiden 8. 58.

%y DRP. 289 950 (1916). 8) Conrady, Pharm. Ztg. (1892), 180.

7} Solveol, DRP. 57 842 (1890). 8) DRP. 128 880 (1901).

9) Sapocarbol, Lysol usw. Hager, Ph. C.-H. 25, 290 (1884). — Schneider, Ph. C.-
H. 30, 499 (1899). — Gerlach, Z. Hyg. 10, 167 (1891). — Arnold und Werner, Ap.
Ztg. 19, 907 (1904). — Rapp, Desinfektion 2, 688 (1909). — Ap. Ztg. (1909), Nr. 70. —
Schneider, Arch. Hyg. 67, 1 (1908).

10) Bioch. 76, 107 (1916). -— Sitzb. pr. Ak. d. W. Berlin (1916), 1034. — DRP.
300 939 (1917).

11) Durch saure Methylengruppen und saure Imidgruppen usw. vermittelte Salz-
bildungen sind noch zu priifen,

Meyer., Analyse. 4, Aufl 2
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schwache Hydrotropie bedingt, durch Bindung derselben Sédure an ein anderes
Kation, wie an Kalium, Lithium, Ammonium oder auch an Erdalkalien oder an
organische Basen, noch giinstigere Bedingungen ausfindig zu machen.

Von den hydrotropisch wirksamen Substanzen wurden bisher die Alkali-
salze folgender Sauren geprift: Benzoesiure, Hippursiure, Carbolsiure,
m- und p-Nitrobenzoesdure, o-, m- und p-Aminobenzoesiure, o-Jodbenzoe-
siure, m-Chlorbenzoesiure, p-Brombenzoesiure, o-, m- und p-Oxybenzoesiure,
p-Methoxybenzoesiure, m-Toluylsiure, o- und p-Kresotinsiure, 3, 5-Dijod-
salicylsiure, Phthalsdure, 2, 4-Dioxybenzoesiure, 2, 5-Dioxybenzoesinre, Ben-
zolsulfinsdure, Benzolsulfosdure, p-Toluolsulfosiure, a- und p-Naphthoesiure,
a- und B-Oxynaphthoesiure, a- und p-Naphthalinsulfosiure, Naphthensiure,
Abietinséure, Sylvinsdure, a-Thiophencarbonsiure, Brenzschleimsiure, Picolin-
sdure, Phenylessigsiure, Phenylpropionsiure, Zimtsidure, Mandelsiure, Iso-
valeriansiure, Amylschwefelsiure.

In analytischer Hinsicht ist es von Interesse, daf} die hydrotropische Wirk-
samkeit sich auch auf die Losung anorganischer Substanzen erstrecken kann.
Denn wie vorlaufig nur am Benzoat, Salicylat und Isovalerianat untersucht
worden ist, besitzen diese Salze die Fihigkeit, Magnesiumcarbonat, Calcium-
carbonat sowie phosphorsaures Magnesium aufzulosen bzw. ihr Ausfallen zu
verhindern. Sie besitzen ferner bemerkenswertes Loslichkeitsvermogen fiir Kalk-
und Magnesiaseifen.

Krystallwasser.

Sehr zahlreiche Substanzen krystallisieren mit Krystallwasser. Gewéhn-
lich 148t es sich durch Trocknen bei geniigend hoher Temperatur ohne Zersetzung
der Substanz austreiben; evtl.ist dabei Evakuieren von Vorteil. Manche Stoffe,
namentlich Salze der Erdalkalien, verlieren ihr Krystallwasser erst bei sehr
hoher Temperatur (200—300°). Andere, wie fast alle Betaine, sowie Sulfo-
sduren sind in krystallwasserfreiem Zustand auBerordentlich hygroskopisch.

Zum vollkommenen Entwissern von Salzen ist oft, auch wenn zum Trock-
nen sehr hohe Temperaturen angewendet werden, mehrfaches, feinstes Zerreiben
der Substanz notwendig!). Uber die Bestimmung des Krystallwassers in Sub-
stanzen, die kein Erhitzen vertragen, siehe S. 106 und 108.

Im allgemeinen betriagt der Krystallwassergehalt 1, 2, 8 oder auch mehr
ganze Molekiile, doch kommt gelegentlich auch ein Gehalt von 1/, 11/, [acri-
donsulfosaures Barium?)], 21/, [anthranoylanthranilsaures Natrium?3)] und
Calainséure?)], /; (bei manchen Kohlenhydraten), 1/, [Phenylparakonsiure?)],
%/, [Phenyldihydro-g8-naphthotriazin¢)] u. dgl. vor.

Manchmal wechselt der Krystallwassergehalt ohne angebbaren Grund. Dies
kann nach Wegscheider?) namentlich dann vorkommen, wenn die betreffende
Substanz auf verschiedene Art dargestellt war und daher verschiedene Verun-
reinigungen enthilt, welche die Bindung des Wassers katalytisch beeinflussen.
Bei vielen Substanzen kann man verschiedene Hydrate erhalten, wenn man die
Temperatur des Auskrystallisierens oder das Losungsmittel variiert.

Uber das merkwiirdige Verhalten der Citronensiure sieche Buchner und
Witter, B. 25, 1160 (1892). — Meyer, B. 36, 3599 (1903).

1) Kiliani und Léffler, B. 3%, 3614 (1904).

%) Schépf, B. 25, 1981 (1892). %) Mohr, J. pr. (2) 80, 30 (1909).

%) Dimroth und Goldschmidt, A. 399, 80 (1913).

%) Fittig, A. 330, 302 (1903). %) Goldschmidt und Poltzer, B. 24, 1003 (1891).
7) B. 44, 908 (1911).
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Anorganische Losungsmittel.

Wasserstoffsuperoxyd?!) als Losungsmittel: Bamberger und
NuBbaum, M. 40, 411 (1920).

Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid sind nach Oppen-
heim?) gute Krystallisationsmittel fir aromatische Nitrokohlenwasserstoffe.

Aluminiumbromid haben Izbekow und Plotnikow fiir Dibrom-
benzol und Dimethylpyron verwendet3).

Thionylehlorid ist sehr geeignet zum Umkrystallisieren der Anhydride
von Orthodicarbonsduren (Hans Meyver) und der Nitroessigsdure?).

Mineralsiuren. Starke Sauren (Salzsdure, Salpetersiure, Schwefel-
siure) besitzen oft die Kigenschaft, die ein Rohprodukt begleitenden Harze
ungeldst zu lassen ®).

Dimethylureidamidoazin kann {iberhaupt nur aus konzentrierter
Schwefelsiure oder Salzsdure umkrystallisiert werden®).

xx- und fB-Dimethyladipinsaure?) lassen sich nur dadurch voneinander
trennen, daB erstere aus konz. Salzséure krystallisiert werden kann, wiahrend
letztere darin geldst bleibt. Dimroth und Goldschmidt erhielten die Laccain-
siure in besonders reiner Form und schon krystallisiert, als sie im Einschmelz-
rohr mit 20 proz. Salzsdure auf 150—160° erhitzten?®).

Caryophyllinsaure?) ist nur aus konz. Salpetersiure krystallisiert zu
erhalten, und #hnlich verhilt sich das J-Tetranitronaphthalin 19),

Scholl und Mansfeld?) krystallisierten das Tetranitrotetraoxyanthra-
chinonazin aus Salpetersdure (spez. Gew. 1.4), und auch fiir die Trinitrochino-
lone!?) ist Salpetersiure das beste Krystallisationsmittel, ebenso fiir Hexa-
nitroazobenzol!3) und Mellithsdure 14).

Cystinnitrat wird am besten aus 30—45 proz. Salpeterséure krystallinisch
erhalten. In schwicherer Saure ist es zu leicht 16slich, durch stiarkere tritt
Zersetzung ein 1%).

Nach Dhar!6) ist Salpetersiure allgemein als Losungs- und Trennungs-
mittel von aromatischen Nitrokérpern sehr zu empfehlen.

Konzentrierte Schwefelsiure!?) verwendet man gewohnlich so, daf3
man die Substanz durch vorsichtiges Erwirmen 16st und nach dem Erkalten
aunf Eiswasser giel3t.

Kaufler1) stellte die schwefelsanre Lisung von Indanthren iiber Wasser
unter eine Glasglocke.

Anwendung von (phenolhaltiger) Jodwasserstoffsiure: Willstatter
und Weil, A. 412, 190 (1916).

1) Krystall-Wasserstoffsuperoxyd: Stoltzenberg, B. 49, 1545 (1916).
2}y B. 2, 54 (1869). 3) Russ. 43, 18 (1911). — Z. an. 71, 328 (1911).
4) Steinkopf, B. 42, 3927 (1909). .
5) Baeyer, A. 127, 26 (1863). — Lonnies, B. 13, 704 (1880). — Bogert und
Jouard, Am. soc. 31, 483 (1909).
8) Piloty, A. 333, 44 (1904). 7y Crossley und Renouf, Soc. 89, 1553 (1906).
8) A. 399, 76 (1913). 9 Mylius, B. 6, 1053 (1873).
19 Will, B. 28, 369 (1893). — Diphenylhydantoin: Biltz, B. 41, 1385 (1908).
iy B, 40, 329 (1907). 12y Decker, J. pr. (2) 64, 99 (1901).
13) Leemann und Grandmougin, B. 41, 1297 (1908).
4) Hans Meyer und Steiner, M. 35, 486 (1914).
15y Morner, Z. physiol. 93, 203 (1915). 16y Soc. 117, 1002 (1920).
17) Baeyer, A. 127, 26 (1863). — Herzig und Wenzel, M. 22, 230 (1901). — Nie-
mentowski, J. pr. (2) 40, 22 (1889). — Bromberger, Diss. Berlin (1903) 34, — House-
man, Diss. Wiirzburg (1906), 15. —Schroeter, A. 426, 44 (1922). 18y B. 36, 931 (1903).

2*
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Uber die Anwendung von Konigswasser sieche DRP. 256 034 (1913).

Zum Umkrystallisieren von Diazobenzolsulfosiure wird am besten Flul3-
sdurel) benutzt.

Auch verdiinnte Mineralsiuren koénnen gute Dienste leisten, so
miBig verdiinnte Schwefelsiure [1,522)] und verdiinnte Salzsiure?).

Zum Umkrystallisieren von Anthocyanen benutzt Willstatter 0,5—2 proz.
Salzsiure oder 7proz. Schwefelsdure?).

Namentlich aromatische Sulfosduren krystallisieren oftmals gut aus vor-
sichtig verdiinnter Schwefelsiure oder fallen krystallinisch aus, wenn man in
ihre willrige Losung Salzsduregas einleitet®). — Siehe hierzu Witt, B. 48, 753
(1915).

Fliussiges Schwefeldioxyd hat Walden®) zum Losen von Thein,
ferner von Anthracen, Triphenyl-carbinol, -chlorid, -bromid und Triphenyl-
methyl benutzt. Schlenk und Weickel?) haben Triphenylchlormethan, Di-
phenylmonobiphenylchlormethan und Phenyldibiphenylchlormethan daraus
krystallisiert. Nach dem Abdunsten des Dioxyds blieben die Salze unveréndert
zuriick, wihrend das Tribiphenylchlormethan ein schon krystallisiertes Addukt
(CgHj - CgH)4CCl + 4 SO, lieferte.

Die Anwendung von flissigem Schwefeldioxyd zur Reinigung von Roh-
anthracen ist schon frither in einem Patent empfohlen worden 8).

Uber fliissiges Ammoniak siehe DRP. 113291 (1901) und Bronn,
Verfliissigtes Ammoniak als Losungsmittel, Berlin, Jul. Springer, 1905.

Umbkrystallisieren aus Hydrazinhydrat: Curtius, Darapsky und
Bockmiihl, B.41,350 (1908). — Bockmiihl, Diss. Heidelberg (1909), 33.

Konzentrierte Kalilauge benutzt Stein ko pf?) zum Umkrystallisieren
von nitroessigsaurem Kalium. Auch sonst lassen sich oftmals Alkalisalze der
Carbon- und Sulfosduren aus mehr oder minder konzentrierter Lauge krystalli-
sieren. (Siehe S.43).

Alkohole.

Methylalkohol.

Uber die Darstellung absolut reinen Methylalkohols siehe Timmer-
mans, Bull. Belg. 24, 251 (1910).

Im allgemeinen geniigt es, den Methylalkohol zu entwissern und dann zu
destillieren. (Siehe S. 110). Ist er nicht acectonfrei, so muB} er, in Fillen, wo
dies stéren kénnte (Ketonreagenzien), durch Uberfithrung in einen festen Ester
(Oxalat, saures Sulfat) gereinigt werden’?). Im allgemeinen entschlieBt man sich
insolchen Fillen o6konomischer zur Beschaffung der kiuflichen, aceton-

freien Ware.
Manche empfindliche Substanzen lassen sich aus siedendem Meth yl-

ali{ohol, aber nicht mehr aus Athylalkohol umkrystallisieren.

1) Lenz, B. 12, 580 (1879). %) Scholl und Holdermann, B. 43, 342 (1910).

3) B. 42, 1905 (1909). 1) A. 412, 129, 135, 147, 160, 173 (1916).

%) Kastle, Am. 44, 483 (1910). — Siehe auch S. 16.

5) Z. phys. 43, 457 (1903). — Gomberg, B. 35, 2405 (1902). — Gomberg und
Cone, B. 37, 2043 (1904). — Morrell und Egloff, Petroleum 16, 425, 461 (1921).

) A. 392, 4, 9 (1910).  8) DRP. 68 474 (1893).

%) B. 42, 2027 (1909).

10y Reinigung durch Destillieren mit Chloroform: Lanzenberg und Duclaux,
Bull. (4) 29, 135 (1921).
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Bebirin kann nur aus Methylalkohol krystallisiert werden (siehe S. 39).
Hydroergotinsulfat wird durch heiflen Alkohol zersetzt, 1aBt sich aber aus
schwach erwarmtem krystallisieren 1), und ahnlich verhalt sich o-Hydroxylamino-
benzoesiure 2).

Zum Umkrystallisieren sehr empfindlicher Ester setzt Herzig?)
dem Alkohol eine geringe Menge Atzkali zu. Bayer verwendet fiir denselben
Zweck Natriumalkoholat?).

Krystallmethylalkohol wird oftmals beobachtet®). Seine Bestim-
mung erfolgt entweder nach S. 899, oder man begniigt sich mit dem
Nachweis des Methylalkohols, indem$) man die Substanz mit Wasser (2 g mit
10 cem Wasser) am absteigenden Kiihler kocht, bis geniigend Destillat erhalten
wird (6 cem). Die methylalkoholische Losung wird dann nach Mulliken und
Scudder?) folgendermaflen untersucht.

In die Fliissigkeit wird ein- oder mehrmals eine oberflichlich oxydierte
rotglithende Kupferspirale getaucht. Zu der jetzt Formaldehyd enthaltenden
Fliissigkeit wird ein Tropfen !/, proz. wiliriger Resorcinlosung gefiigt und vor-
sichtig mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Schwefelsiure unter-
schichtet. Ander Berithrungsstelle der Schichten entsteht eine rosenrote Zone$).

Goldschmiedt?) machte beim Tetrahydropapaverin die iiberraschende
Beobachtung, dafl die Base aus verdiinntem Methylalkohol mit Krystall-
alkohol, aus absolutem dagegen ohne den letzteren erhalten wird.

Athylalkohol.

Uber das Trocknen des Athylalkohols siche S.110.

Ganz reiner Athyl- (und Methyl-) alkohol ist vollkommen geruchlos ).

Uber das Umkrystallisieren empfindlicher Ester sieche unterMethylalkohol. —
Partielle Esterifizierung von hoheren Fettsduren beim Kochen mit
Alkohol ist wiederholt beobachtet worden 1).

Manchmal mufl der verwendete Alkohol ganz bestimmte Konzen-
tration besitzen; so krystallisiert das Digitonin%) nur aus 85proz. Athyl-
alkohol, und ahnlich verhilt sich die Maltose!3). Choleinsaures Barium!4) ist
weder in absolutem Alkohol noch in Wasser 18slich, wohl aber — infolge Hydrat-
bildung — in verdiinntem Alkohol.

Aminoséuren krystallisiert man aus ammoniakhaltigem Alkohol (Hof-
meister1). Doppelsalze organischer Basen (Platin-, Goldsalze) lassen sich
gewohnlich gut aus salzsdurehaltigem Alkohol umkrystallisieren, ebenso
Sulfate aus schwefelsdaurehaltigem Alkohol$).

Auch sonst empfiehlt sich der Zusatz kleiner Mengen Schwefelsiure in
vielen Fillen: so steigt der Schmelzpunkt des auf andere Weise nicht weiter

1) Kraft, Arch. 245, 645 (1907).
2) Bamberger und Pyman, B. 42, 2307 (1909).
3) M. 22, 608 (1901). 4) B. 37, 2874 (1904).
5) Drei Molekiile: Wlllqtatter und Page, A. 404, 261 (1914).
%) Ehrlich und Bertheim, B. 45, 763 (1912). — Siehe auch 8. 690f.
7) Am. 21, 266 (1898). 8) Siehe auch 8. 583. %) M. 19, 327 (1898).
10) Klason und Norlin, Ark. f. Kemi 2, H. 3, Nr. 24 (1906).
1) Emerson und Dumas, Am. soc. 29, 1750 (1907); 31, 949 (1909). — Hans
Meyer und Eckert, M. 31, 1232 (1910). — Siehe ferner 8. 39, Anm. 13 und S. 120.
12) Kiliani, B. 24, 339 (1891). -— Arch. 231, 461 (1893).
1By Herzfeld, B. 12, 2120 (1879). 14) Mylius, B. 20, 1970 Anm. (1887).
15) A, 189, 16 (1877 1ty Biedermann, Arch. 221, 181 (1883).
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zu reinigenden Pseudobaptisins?!) durch Kochen der Substanz mit etwas Schwe-
felsiure enthaltendem Alkohol von 298° auf 303—304°.

V. Meyer hat schwer veresterbare Siuren von leicht veresterbaren Be-
gleitern in gleicher Weise getrennt?).

Die Alkohole, und zwar sowohl Methyl- als Athylakohol, kénnen auch ver--
iandernd e1nw1rken ), worauf Hans von Liebig nachdriicklich aufmerksam
macht ).

Es findet nicht nur oftmals Bindung von Krystallalkohol statt ?), sondern
auch Ersatz von Acetyl- durch Alkylreste wird gelegentlich beobachtet, Sauren
werden esterifiziert und tertiire Alkohole in Ather verwandelt.

Auch Alkoholyse kann eintreten, zumal bei Gegenwart von Katalysa-
toren, die zum Ersatz eines Alkoholrests durch den anderen fithrt. Diese Um-
esterung koénnen sowohl Alkalien®) als auch Sauren?) bewirken; sie kann auch
durch Fermentwirkung bedingt sein.

So geht nach Willstiatter?) das amorphe Chlorophyll unter der Einwir-
kung von Esterase durch Verdringung des Phytolrests in das krystallisierte
Alkylchlorophyll iiber.

Krystallalkohol 148t sich gewdhnlich durch Erhitzen der Substanz auf
100° entfernen; gelegentlich ist er aber sehr fest gebunden und kann iiber 120°
bestandig sein?) 19).

Krystallalkoholneben Krystallwasser enthalt das Conchairamin 1)
und das y-Resorcinbenzein1%). (Zwei Mol. Wasser und ein Alkoholmolekiil.)
Letztere Substanz verliert das eine Wassermolekiil bei 100°, den Alkohol bei
140° und das zweite Wasser bei 240°.

Polymerisation durch Alkohol: Hantzsch, B. 42, 73 (1909).

Amylalkoholl?)

ist ein sehr brauchbares Krystallisationsmittel, namentlich auch fiir manche
Chlorhydrate 13), nur muB} er vor dem Gebrauch gereinigt werden.

Zur Reinigung des Amylalkohols bzw. des unter diesem Namen kauf-
lichen Gemischs der beiden Girungsamylalkohole geniigt es im allgemeinen,
das Handelsprodukt wiederholt mit verdiinnter Salzsdure auszuschiitteln und
nach dem Trocknen {iber geglithter Pottasche zu fraktionieren (Sdp. 131°).

Die vollstindigere Reinigung iiber das amylschwefelsaure Kalium14) ist
mithsam und verlustreich.

Krystallamylalkohol ist wiederholt beobachtet worden 1?).

Livache benutzt gelegentlich ein Gemisch von Amylalkohol und Salpeter-
sdure 16),

" 1) Gorter, Arch. 244, 403 (1906).

2) V.M. 2,1,543. — Jannasch und Weiler, B. 27, 3445 (1894). — Lucas,
B. 29, 954 (1896). — E. Miiller, Diss. Berlin (1908), 22. —Sudborough und Thomas,
Soc. 99, 2307 (1911). 3) Siehe auch 8. 39 Bebirin. 1) Arch. 250, 403 (1912).

5} Uber dessen Bestimmung siehe S. 899.

6) Pfannl, M. 31, 302.(1910); 32, 509 (1911). — Kommnenos, M. 32, 77 (1911). -~
DRP. 282266 (1913). — Siehe auch 8. 756.

7) Grete Egerer und Hans Meyer, M. 34, 69 (1913). — Siehe auch 8. 756.

8) A. 387, 317 (1912). — Siehe auch 8. 750. %) Freund, B. 40, 201 (1907).

10y H. v. Liebig, J. pr. (2) 102, 242 (1912). 11) Hesse, A. 225, 247 (1884).
. 12) Niementowski, J. pr. (2) 40, 22 (1889). — Escales, B. 37, 3600 (1904). —
Willstdtter und Kalb, B. 37, 3765 (1904). — Kaufler und Imhoff, B. 37, 4708 (1904).
— E. Fischer und Freudenberg, A. 372, 37 (1910).

1By Kister, B. 2¢, 573 (1904). ¥y Udranszky, Z. physiol. 13, 251 (1889).

15y Nencky, A. Pth. 20, 328 (1884). — Kiister, B. 27, 573 (1904) (ein halbes Molekiil).

16) Mon. sc. (4) 23, 278 (1909).
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Seltener werden Propylalkoholl), Isobutylalkohol?) und Allyl-
alkohol®) verwendet.

Isobutylalkoholist vielieicht das beste Krystallisationsmittel fiir hoch-
molekulare Kohlenwasserstoffe?).

Auch Allylalkoholistals Krystallverbind ung aufgefunden worden3):
Henriques, Z. ang. 11, 338, 697 (1898). — Kremann, M. 26, 786 (1905);
29, 23 (1908). — Fanto und Stritar, A. 351, 332 (1907). — J. pr. (2)
78, 35 (1908).

Glycerin®) wird sowohl fir sich als auch in Mischungen mit Wasser &) und
Alkohol benutzt.

Athylither.

Der kaufliche Ather enthilt Verunreinigungen, die 6fters zu Schmieren-
bildung Veranlassung geben. Namentlich ist es hiufig n6tig, alkoholfreien und
trocknen Ather zu verwenden?).

Von Alkohol befreit man den Ather durch wiederholtes Schiitteln mit
wenig Wasser 8). Man trocknet dann durch Chlorcalcium, geschmolzenes Natrium-
sulfat oder Phosphorpentoxyd und schlieflich mit Natriumdraht, oder nach
Lassar-Cohn® mit der flissigen Legierung von Kalium und Natrium.

Uber die Verwendbarkeit dieser Legierung, die durch Schiitteln in duBerst
feine Verteilung gebracht werden kann, siehe auch Lecher, B. 48, 527 (1915).

Zu ihrer Darstelluing werden die reinen Metalle (siehe dazu S. 221)
in ein Gemisch von 1 Teil Amylalkohol und 9 Teilen Petroleum?®) oder
von Alkohol und Ligroin®) eingetragen und mit einem Glasstab aneinander-
gedriickt, bis Vereinigung zu einer silberglanzenden Kugel eingetreten
ist. Der Alkohol wird durch Waschen mit Ligroin entfernt und die Legierung
unter Ligroin aufbewahrt.

Gewohnlich wird 1 Teil Natrium mit 2 Teilen Kalium gemischt; Lecher
nimmt 1.6 g Kalium auf 0.35 g Natrium.

Der Ather muB in jedem Fall von dem Trocknungsmittel ab-
destilliert werden, evtl. unter Zusatz von Zinkpulver, um das
Stofien zu vermeiden?),

Phosphorpentoxyd darf nicht in allzu grofer Menge angewendet und vor
allem nicht mit dem Ather gekocht werden, weil es sonst nach der Gleichung:
C,H,0C,H; + P,0; = 2 C,H,0P0,
reagiert1l). HKs ist aber nach Timmermans besser geeignet, die letzten

Spuren Alkohol zu entfernen, als Natrium. )

Fiir letzteren Zweck kann man iibrigens auch nach Guignes?) den Ather

iiber Kolophonium (50 g auf einen Liter) destillieren.
Beim Eindampfen von #dtherischen Losungen sind ofters Explosionen be-

) v. Braun und Langenheld, B. 43, 1858 (1910.
%) Latschinow, B. 20, 3275 (1887). 8 Mylius, B. 19, 373 (1886).
Y Krafft, B, 40, 4782 (1907).
5 Erdmann, A 215, 268 (1893). — DRP. 46252 (1889); 141976 (1903).
— Nietzki und Becker, B, 40, 3398 (1907)’
%) Mass, Bioch. 43, 68 (1912). Y Klemenc und Ek]l, M. 39, 652 (1918),
8) Apparat zum Reinigen des Athers: Fritsch, Ch. Ztg 33, 759 (1909).
) A 284, 229 (1895).
) Iselin, Diss. Basel (1916), 24.
)y v. Braun und Langheld, B. 43, 1858 (1910).
)

9
0
1
2) J. pharm. Chim. (6) 24, 204 (1906).
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obachtet worden!). Verwendet man frisch durch Schiitteln mit Lauge gereinigten
und destillierten Ather, so ist wohl jede Gefahr ausgeschlossen.

Briuhl empfiehlt?), da die explosible Substanz wahrscheinlich Wasserstoff-
oder Athylsuperoxyd ist, den Ather vor der Destillation mit Permanganat
durchzuschiitteln, das Superoxyde rasch zerstort.

Ebensogut wirkt Natriumsulfitlésung oder Trocknen mit Natrium allein.
Geret3) schiittelt mit konz. alkal. Thiosulfatlésung, trocknet mit Chlorcalcium
und destilliert.

Garbarini4) befreit den Ather von oxydierenden Verunreinigungen durch
Schiitteln mit Eisenoxydulhydrat, das man durch inniges Vermischen von Ferro-
sulfat mit dquivalenten Mengen Calciumoxyd bereitet.

Uber die oxydierenden Wirkungen unreinen Athers siehe: Ditz,
Ch.Ztg. 25,705 (1901). — B. 38, 1409 (1905). — Decker, B. 36, 1212 (1903). —
Rossolimo, B. 38, 774 (1905). — E. Fischer, B. 40, 387 (1907). — Kem pf,
Abderhaldens Handb. f. bioch. Arb. 8, 361 (1915).

Entpolymerisierende Wirkung des Athers: Diels und Stephan,
B. 40, 4339 (1907).

Uber das Trocknen von feuchtem Ather haben in neuerer Zeit Wade
und Finnemore®) und Siebenrock®) Untersuchungen angestellt.

Ather 16st sich in 12 Teilen Wasser und vermag selbst 39 davon zu
lésen, dagegen nimmt ein Gemisch von 9 Teilen Ather und 1 Teil Alkohol
nur 0.4 Teile Wasser auf?).

Mit konzentrierter Salzsiure ist Ather mischbar; dieses Gemisch ist fiir
manche Zwecke sehr verwendbar$).

Krystallather ist oftmals gefunden worden ?). Kin halbes Molekiil haben
Willstatter und Kalb10),11/,Molekiile Schmidlinund Massini!')beobachtet.

Im allgemeinen 146t sich Krystallither durch Erhitzen der Substanz im
Dampftrockenschrank austreiben. Doch ist er manchmal sehr fest gebunden,
so in den Phyllinen, wo ein Molekiil noch nach 16stiindigem FErhitzen auf
100° im absoluten Vakuum zuriickbleibt, so da die Praparate zur Analyse
2—4 Monate im Vakuum auf 100—140° erhitzt werden miissen, um #therfrei
erhalten zu werden 12).

Zur Bestimmung des Krystallathers erhitzen Willstitter und
Pfannenstiehl13) das Rhodophyllin auf 105—140° und fangen das Uber-
gehende in einer mit Kohlendioxyd-Athergemisch gekiihlten Vorlage auf. Die
Dampfe des Krystallaithers werden auf ihrem Weg iiber metallisches Natrium
geleitet. — Bequemer wire wohl eine Athoxylbestimmung (siche S. 901).

1) Legler, B. I8, 3343 (1885). — Schiar, Arch. 225, 623 (1887). — Cleve, Proc.
92, 15 (1891). — Neander, Ch. Ztg. 26, 336 (1902). — Kleemann, Ch. Ztg. 26, 385
(1902). — Richter, Ch. Ztg., Rep. 31, 368 (1907). — De Haen, Chem. Ind. 30, 417 (1907).
(Umfillen von Ather.) — Kassner, Arch. 250, 436 (1912). (Explosion bei der Dampf-
dichtebestimmung.)

2) B. 28, 2858 Anm. (1895). — Wolffenstein, B. 28, 2265 (1895).

3) Mitt. Lebensmitt. Unt. u. Hyg. 11, 67 (1920).

4) Bull. Ass. Chim. Sucr. et Dist. 26, 1165 (1909).

%) Soc. 95, 1842 (1909). 6y M. 30, 759 (1909).

7) Siebenrock, M. 30, 759 (1909).

8) Hiifner, J. pr. (2) 19, 306 (1879). — Siehe S. 992.

°) O. Fischer und Ziegler, B. 13, 673 (1880). — Lagodzinski, A. 242, 110 (1887).
— O. Fischer und Hepp, A. 286, 235 (1895). — Baeyer, B. 3%, 2874 (1904). — Lieber-
mann und Danaila, B. 40, 3592 (1907).

10) B. 38, 1239 (1905). 1) B. 42, 2398 (1909). -— Massini, Diss. Ziirich (1909), 64.

12) Willstdtter und Fritzsche, A. 371, 44 (1909). 13) A. 358, 231 (1908).
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Aceton und seine Homologen.

Aceton (Sdp. 56.3°) ist namentlich wegen seiner Leichtfliichtigkeit und
leichten Mischbarkeit mit Wasser sehr verwendbar, reagiert aber bekanntlich
mit vielen Stoffen. Fiir das Umkrystallisieren leicht veresterbarer Sauren muf}
es alkoholfrei sein?).

Zur Reinigung des Acetons fihrt man es in seine Bisulfitverbin-
dung iber uvnd trocknet dann mit entwissertem Chlorcalcium und Kupfer-
sulfat. Die letzten Spuren Wasser entfernt nur Phosphorpentoxyd, filhrt aber
zu groBen Materialverlusten?).

Lost man Jodnatrium in Aceton und kithlt auf — 8° ab, so krystalli-
siert die Verbindung NaJ - 3 C;H,O aus, die beim Krhitzen Aceton gibt, das so
rein ist wie das aus der Bisulfitverbindung dargestellte3).

Meist geniigt es, das Aceton mit kleinen Mengen Permanganat, das sich
darin leicht 16st, zu kochen, his die violette Farbung bestehen bleibt, und dann
iiber trocknem Kaliumcarbonat?) abzudestillieren.

Auch das reinste Produkt firbt sich im Sonnenlicht gelb.

Calcium wirkt auf Aceton kondensierend unter Bildung von Mesityl-
oxyd?).

Verwendung von feuchtem Aceton: Dimroth, A. 399, 27 (1913).

Krystallaceton: Mylius, B. 19, 373 (1886). — Zwei Molekiile:
Abenius, J. pr. (2) 47, 188 (1893). — Delbridge, Am. 41, 416 (1909). —
1/, Molekill: Jansen, Z. physiol. 82, 332 (1912). — 1/, Molekiil: Hantzsch
und Picton, B. 42, 2125 (1909).

Methylathylketon (Sdp. 79.6°) wird 6fters benutzt %) und ebenso werden
Athylbutylketon und Valeron von Beringer?) als gute Losungsmittel
empfohlen.

Man trocknet diese Ketone mit Chlorcalcium und fraktioniert; der Vor-
lanf wird verworfen (Timmermans).

Fettkohlenwasserstoffe.
Ligroin (Petrolather).

Da Ligroin keine einheitliche Substanz ist, kann man bei unvor-
sichtigem Arbeiten leicht dadurch irregeleitet werden, daB beim heillen
Losen einer Probe der leichter fliichtige Anteil verdampft; in dem zuriick-
bleibenden hoher siedenden Kohlenwasserstoffgemisch ist dann die Substanz
gewohnlich leichter 16slich und krystallisiert nicht mehr aus. Es empfiehlt
sich daher, die zwischen 60 und 80° siedende Partie, den sog. Petroliather
(Gasolin) herauszufraktionieren.

Dimethylhomophthalimid kann nur aus bei 60-—80° siedendem Ligroin
umkrystallisiert werden, da es in niedriger siedendem unloslich istS8).

Gelegentlich werden auch hoher siedende Fraktionen verwendet, so

1) Hesse, A. 225, 247 (1884).

2} Timmermans, Bull. Soc. chim. Belg. 24, 263 (1910).

3) Shipsey und Werner, Soc. 103, 1255 (1913).

%) Wedekind und Goost, B. 49, 946 (1916).

5) Raikow, Ch. Ztg. 37, 1455 (1913). — Uber eine andere Reinigungsmethode
s. Duclaux und Lanzenberg, Bull. (4) 27, 779 (1920).

%) Diels und Abderhalden, B. 36, 3179 (1903). — E. Fischer und Freuden-
berg, A. 3¥2, 38, 42 (1910). — E.Fischer und Raske, B. 43, 1751 (1910). — W. Kiister,
Z. physiol. 82, 143 (1912). -~ 101, 29 (1917). 7} DRP. 104106 (1899).

8) Tiemann und Kriger, B. 26, 2687 (1893).



26 Krystallisieren und Umbkrystallisieren.

von Gerber die Fraktion 100—140°1), von Willstatter und Benz?) die
Fraktion 120--160°, von Bezdik und Friedlander3), Felix und Fried-
linder?) und Richards®) Solventnaphthat).

Andererseits kann sich auch wieder fiir bestimmte Zwecke die Verwendung
derniedrigstenFraktionen(Petroleumpentanund -hexan)empfehlen.
Das ,,Pentan® (Sdp. 25—35°) ist namentlich ein gutes Ausschiittlungsmittel?);
,Hexan“ (Sdp. 30—50°) haben z. B. Liebermann und Trucksaf3®) zum
Umkrystallisieren der Isozimtsduren benutzt.

Fiir die Trennung von Fettsiuren bei niedriger Temperatur wird die bei
30—50° siedende Fraktion verwendet?); ebenso wird Petroleumpentan fir die
Abscheidung von Dibenzyl9) und &hnlichen Substanzen bei — 80° benutzt.
Abscheidung von Enolen durch Ausfrieren aus Gasolin: Knorr, B. 44, 1129,
2771 (1911).

Beim Umkrystallisieren des Diphenylendiazomethans aus Ligroin darf
man nicht iiber 50—60° erhitzen!1).

Umbkrystallisieren aus Gasolin im Kohlendioxydstrom: Stoermer und
Kirchner, B. 53, 1296 (1920).

Krystallhexan beobachteten Schmidlin und Huber!?).

Zusatz geringer Mengen von Alkoholen kann die Loslichkeit in Ligroin
sehr erhdhen!3). Auch in Mischung mit anderen Losungsmitteln (Benzol, Ather,
Chloroform) ist das Ligroin vielfach in Gebrauch. (Siehe unter Ausfallen.)

Zur Reinigung!)des Petrolithers, die manchmal unerlalich ist, schiittelt
man mit konzentrierter Schwefelsiure, wischt und destilliert. Man trocknet
nach Timmermans am besten mit Phosphorpentoxyd.

In Ligroin sind nicht tiberméfBig viele Stoffe 16slich, werden aber daraus
meist besonders rein erhalten 15).

Paraffin hat man zum Losen von Indigo verwendet!6), zum gleichen
Zweck verwendet Wartha Petroleum??).

Chloroform. (Sdp. 61.29.)

Das fiir medizinische Zwecke dienende ,,reinste‘ Chloroform enthilt fast
immer Alkohol (ca. 19,), worauf eventuell zu achten ist. Man reinigt es18)
durch Waschen mit Wasser und Schiitteln mit konzentrierter Schwefelsiure,
schlieflich durch Destillation tiber frischem Phosphorpentoxyd, das nicht in
zu grofler Menge angewendet werden darf.

1) Diss. Basel (1889) 46, 47, 61, 73. — T#uber und Lowenherz, welche sich,
B. 25, 2597 (1892), ohne nihere Angaben auf die Gerbersche Arbeit beziehen, sprechen
von ,,hochsiedendem Petroleum*’, was zu Téuschungen Veranlassung geben kann.

2y A. 358, 279 (1908). 3y M. 30, 271 (1909). 4y M. 31, 55 (1910).

5) Soc. 97, 1456 (1910).

8) Auch diese Bezeichnung ist nicht ganz eindeutig, da man in der Technik eine
Solventnaphtha I (Sdp. 90—160°) und IT (90—175°) unterscheidet. Siehe Herzog,
Chemische Technologie der organischen Verbindungen. Heidelberg (1912), 396. — Uber
die Bezeichnung ,,Ldsungsbenzol: Fischer und Niggemann, B. 49, 1479 (1916).

7) Reich, Z. Unters. Nahr. Gen. 18, 401 (1909). 8) B. 42, 4662 (1909).

%) Fachin und Dorta, Ch. Ztg. 34, 324 (1901). — Siehe auch v. Auwers und
Ziegler, A. 425, 220 (1921).

10y Hans Meyer und Alice Hofmann, M. 3%, 685 (1916). — Siehe auch 8. 41.

1) Staudinger und Gaule, B. 49, 1955 (1916).

12y B. 43, 2831 (1910). 18) Willstdtter und Isler, A. 390, 329 (1912).

4y Nolting und Schwarz, B. 24, 1606 (1891).

15) Weselsky und Benedikt, M. 3, 388 (1882). — Liebermann, B. 23, 142 (1890).
— Tiemanu und Kriiger, B. 26, 2687 (1893).

16) DRP. 61711 (1890). 17y B. 4, 334 (1871). 18y Siehe auch 8. 14.
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Es tritt oftmals als Krystallverbindung auf!) und ist dann manchmal
so fest gebunden, daBl es nicht leicht durch einfaches Erhitzen ausgetrieben
werden kann; so mufl man die Chloroformverbindung des Leukonditoluylen-
chinoxalins auf 140° bringen, um sie zu zersetzen (Nietzki und Benkiser
a. a. 0.).

Durch FErhitzen mit Wasser?) werden aber wohl alle diese Verbindungen
zerlegt.

Um z. B. im Chloroformeolchicin das Chloroform zu bestimmen, wandte
Schmiedeberg?) Wasserdampf an. Das Destillat wurde fiber glithenden
Kalk geleitet und in diesem das aufgenommene Chlor bestimmt.

Zwei Molekiile Krystallchloroform: Gomberg und Cone, A. 370,
142 (1909). — Ein halbes Molekiil: Semmler und Risse, B. 46, 601 (1913). —
Straufl, Diss. Halle (1915), 34. Ebenda: Krystallbromoform.

Basische Substanzen zerlegen das Chloroform beim Kochent) und
gehen dabei in Formiate und Chlorhydrate iiber; selbst Hydrazide und Hydr-
azone konnen auf diese Weise unter Umstinden Zerlegung erleiden. (Hans
Meyer.)

Polymerisation durch Chloroform: Hantzsch, B. 42, 73 (1909).

Tetrachlorkohlenstoff. (Sdp. 76.8°.)

Zur Reinigung des Tetrachlorkohlenstoffs von dem darin fast immer
enthaltenen Schwefelkohlenstoff geht man folgendermaBlen vor?).

Etwa die anderthalbfache Menge des zur Bindung des Schwefelkohlen-
stoffs8) erforderlichen Kaliumhydroxyds, im gleichen Gewicht Wasser gelést,
wird mit 100 ccm Alkohol auf einen Liter Chlorkohlenstoff versetzt und das
auf 50—60° erwirmte (Gemisch eine halbe Stunde lang gut durchgeschiittelt.
Man trennt die walirige Losung ab, wéscht und filtriert und wiederholt diesen
ProzeBl noch ein zweites und drittes Mal mit etwa der halben Menge Lauge.
Dann wird gut gewaschen, mit festem Atzkali getrocknet, die letzten Spuren
Wasser mit Phosphorpentoxyd oder Natrium entfernt und fraktioniert.

Sollte ein Gehalt an Hexachlordthan stéren, so setzt man vor dem
Destillieren etwas Paraffin zu.

Reiner Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Anilin und alkoholischer Silber-
nitratlésung erst bei lingerem Eiwdrmen einen grauweillen Niederschlag.

Mit Phenylhydrazin reagiert Tetrachlorkohlenstoff schon beim langeren
Stehen in der Kilte unter Abscheidung eines basischen Chlorhydrats; Anilin
gibt nach dreitigigem Stehen mit diesem Losungsmittel lange Nadeln von
CeH,NH, - HC1.

Tetrachlorkohlenstoff ist das beste Losungsmittel fur Paraffine?). Es
ist auch fir die Isolierung von Chinolinsiureanhydrid®) benutzt worden und

)y Zeisel, M. 7, 571. (1886) - Nietzki und Benkiser, B. 19, 776 (1886). —

Schmidt, Arch. 223, 147 (1887); 228, 625 (1890). — Nietzki und Kehrmann, B. 20,

325 (1887). — Anschiitz, A. 243, 77 (1893). — DRP. 69 708 (1893). — DRI. 70 158

(1893); 70614 (1893). — Wedekind, B. 36, 3795 (1903). — Stobbe, B. 3%, 2657 (1904).

— Liebermann und Danaila, B. 40, 3592 (1907). — Jacobsen, Diss. Ziirich (1908).
2) Kassner, Arvch. 239, 44 (1901).

3) Diss. Dorpat (1866), 19. — Merck, Pharm. Ztg. 61, 509 (1916).

) Gordin und Merrell, Arch. 239, 636 (1901).

) Siehe Scehmitz- Dumont, Ch. Ztg. 21, 511 (1897). — Siehe auch S. 1128.

) Der technisch reine Tetrachlorkohlenstoff enthélt nach Hans Meyer bis zu 79

Schwefelkohlenstoff. 7y Graefe, Ch. Rev. 13, 30 (1906).

8) Philips, A. 288, 255 (1895). — Siehe auBlerdem Tritsch, Diss. Ziirich (1907), 27.

4
5
8
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ebenso fiir die Reinigung des sauren 3.6-Dichlorphthalsiureesters!). Auch
Krystalltetrachlorkohlenstoff ist schon beobachtet worden?).

Chlorierte Derivate des Athylens und Athanss).
Die seit einigen Jahren zu billigem Preis im Handel befindlichen Praparate:
sym. Dichloréthylen C,H,Cl,, Sdp. 55°
Trichlorithylen C,HCl;, Sdp. 88°,
Perchloréithylen C,Cly, Sdp. 121°.
sym. Tetrachloréthan C,H,Cl,, Sdp. 147°,
und Pentachlorédthan C,HCl;, Sdp. 159°
sind unentziindliche, recht bestéindige, im allgemeinen indifferente und sehr
verwendbare Losungs- und Krystallisationsmittel.

Herz und Rathmann?) haben gefunden, daf besonders die aromatischen
Sdauren in diesen chlorierten Kohlenwasserstoffen (sowie in Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff) gut 16slich sind. Der weniger chlorierte Kohlenwasser-
stoff Dbesitzt im allgemeinen das groflere Loslichkeitsvermogen. Hydroxyl-
gruppen vermindern die Loslichkeit stark. In Gemischen folgt sie der
Mischungsregel.

Dichlorathylen haben namentlich Staudinger?®), Staudinger und
Stockmann®), Felix und Friedlander?) mit Erfolg benutzt. Wacker?s)
empfiehlt die Anwendung des technischen, von 50—60° siedenden Dichlor-
dthylens an Stelle von Ather. Es ist nicht explosionsgefahrlich, das geringe
gegenseitige Losungsvermégen des Reagens und von Wasser verringert die
Losungsmittelverluste und macht meist das Trocknen der Loésung unnétig.

Trichlorithylen 16st nach Gowing - Scopes?) alle organischen Ver-
bindungen, die nicht mehr als eine Carboxyl- oder Hydroxylgruppe ent-
halten.

Sym. Tetrachlorathan (meist als Acetylentetrachlorid oder als
»Tetra® bezeichnet) findet vielfache Anwendung?!9) 11).

Pentachlordthan (,,Penta’) wird seltener benutzt; es diirfte im all-
gemeinen vor dem ,,Tetra‘ keine Vorteile bieten!?).

Flissiges Chlormethyl®3)und Chlordthyl'4) haben Harriesund Koet-
schau tiir die Reinigung von Ozoniden benutzt. Auch Bromathyl®®), Amyl-
bromid'), Athylenbromid??), Athylenjodid?®), Athylnitrit?®), Epi-

1) Graebe, B. 33, 2020 (1900).  2?) Anschiitz, A. 359, 201 (1908).

3) Allgemeines iiber diese Verbindungen siehe Konsortium f. elektrochemische
Industrie, Nirnberg, Ch. Ztg. 31, 1095 (1907); 32, 529 (1908). — Ferner Chem.
Fabrik Griesheim Elektron, Ch. Ztg. 32, 256 (1908). — Hofmann, Kirmreuther
und Thal, B. 43, 187 (1910). — Walker, Ch. Trade J. 68, 624 (1921).

4) Z. EL 19, 887 (1913). 5) B. 42, 398, 3973 (1909). 6y B. 42, 3494 (1909).

7 M. 31, 55 (1910). 8 Ch. Ztg. 45, 266 (1201),  9) Analyst 35, 238 (1910).

10y Fy. Pat. 368 738 (1906). — DRP. 175 379 (1907).

1) Suhl, Diss. Marburg (1906), 46, 48. — Friedlander, M. 28, 991 (1907). — Crin-
soz, Diss. Ziirich (1908), 24. — Zincke und Buff, A. 361, 241 (1908). — Leemann
und Grandmougin, B. 41, 1303 (1908). — Zincke und Schwabe, B. 42, 799 (1909).
— E. Fischer und Freudenberg, A. 372, 42, 58 (1910). — Apitzsch und Kelber,
B. 43, 1262 (1910).

12y Hans Meyer, M. 30, 175 (1909).

13) B. 42, 3305 (1909). — Harries, A. 390, 239 (1912).  14) Siche S. 497.

%) Pope und Peachey, Soc. 95, 572 (1909).

18) Zwenger, A. 66, 5 (1848); 69, 347 (1849). — Jones, Proc. Cambr. Phil. Soc.
14, 27 (1907).

17y Dziewonski, B. 36, 3773 (1903). — Beckmann, Ch. Ztg. 30, 484 (1906). —
Anschiitz, A. 359, 199 (1908). — Leemann und Grandmougin, B. 41, 1301, 1303
(1908). — Krystallathylenbromid: Spallino, Ch. Ztg. 31, 950 (1907).

) Lehmann, A. 287, 46 (1895). 1) Baever, B. 29, 23 (1896).
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chlorhydrinl), Dichlorhydrin?), Jodmethy!3) 4, Jodiathyl wund
Dimethylsulfat®) werden gelegentlich mit Erfolg verwendet.

Dimethylsulfat wird durch fraktionierte Destillation und darauffolgende
Destillation iiber aus Bariumnitrat frisch bereitetem Bariumoxyd gereinigt®).

Reinigen von Chlormethyl. Das technische Chlormethyl enthilt fast
immer ungesittigte Verunreinigungen. Man setzt so lange Brom zu dem Pri-
parat, als noch Entfarbung eintritt, und leitet dann das Chlormethyl erst
durch Kalilauge zur Entfernung von iiberschiissigem Brom und dann zum
Trocknen durch eine lange, mit Phosphorpentoxyd beschickte Rohre.

Uber Krystalljodmethyl siehe: Lederer, A. 399, 261 (1913) und
Straus, A. 401, 356 (1913).

Schwefelkohlenstoff?)
mull unbedingt vor dem Gebrauch gereinigt werden, was entweder durch
Mischen mit dem gleichen Volumen Olivensl und Abdestllheren bei niedriger
Temperatur oder durch Schiitteln mit metallischem Quecksiltber8) leicht be-
wirkt werden kann. — Man trocknet ihn mit Phosphorpentoxyd (Timmer-
mang). — Siehe auch Stock, B. 43, 415 (1910).

Aliphatiseche Siuren und ihre Derivate.
Ameisensaure (Sdp. 101°)

hat Aschan®) namentlich in der hydroaromatischen Reihe, auch in Mischung
mit Essigsaurel9), mit Erfolg angewendet, ebenso fand sie Bae yer11) bewihrt.
Sie ist namentlich auch ein vorziigliches Mittel zum Umkrystallisieren von
substituierten Phthalsduren und Protocatechusduren!?) und von zweibasischen
Sdauren der aliphatischen Reihe. Gewdéhnlich verwendet man die k#ufliche
95 proz. Saure, die ibrigens auch sehr viele anorganische Verbindungen leicht
lost. Auch recht schwerlisliche Substanzen (Terephthalsiure, Indigo, Harn-
saure, Alizarin) kénnen aus ihr umkrystallisiert werden. ‘Hie und da wirkt sie
zersetzend (Pinennitrosochlorid, Methyloxalat, Terpinhydrat) oder veresternd
auf Alkohole und Phenole (f-Naphthol), zum Teil schon in der Kilte (Borneol,
Isoborneol). Auch leicht reduzierbare Substanzen (o-Nitrophenol) diirfen nicht
mit Ameisensidure erhitzt werden.

Dimroth und Goldschmidt verwenden 83 proz. Siure 13).

Man reinigt die Ameisenséiure durch Ausfrieren. Phosphorpentoxyd ist
nicht als Trocknungsmittel zu gebrauchen [Sapojnikow'4)], ebensowenig
Chlorcalcium, das beim FErwérmen unter Salzsdureentwicklung ange-
griffen wird. Dagegen gelingt die Entwasserung der Ameisensiure und ebenso
der Essigsiure mit Kupfersulfat1%).

Gleichermaflen bewahrt sich Borsiureanhydrid 6).

1) Pawlewski, B. 2%, 1566 (1894). — Ch. Ztg. 21, 97 (1897). — Thiele und Dim-
roth, B. 28, 1412 (1895). — Dimroth und Pfister, B. 43, 2761 (1910).

2y Tschirch, Die Harze (1906), 41.

%) Pope und Peachey, Soc. 93, 572 (1909). %) Baeyer, B. 38, 586 (1905).

5 Valenta, Ch. Ztg. 30, 266 (1906). — Graefe, Ch. Rev. 190%, 112. — Gom-
berg, B. 40, 1855 (1907). %) Dubroca, Journ. Chim. Phys. 3, 463 (1907).

7y Juppenund Kostanecki, B. 37, 4161 (1904). — Voigt, Diss. Rostock (1908), 27
— Steinkopf und Supan, B. 43, 3248 (1910).

8) Sidot, C. r. 69, 1303 (1870). — Arctowski, Z. an. 6, 257 (1900).

9y A. 271, 266 (1892). -~ Ch. Ztg. 37, 1117 (1913). — Schroeter, A. 426, 49, 150
(1922). 10) Fbenso Schroeter, A. 426, 49 (1922).

11) B. .}8, 589, 1161 (1905). — Bischoff, B. 40, 3140 (1907).

12) H, BE. Miiller, Diss. Minchen (1908), 46. 13) A. 399, 70 (1913).
Russ 25, 11, 626 (1893); 28, IT, 229 (1896). 15 DRP. 230 171 (1911).

)
16) Hans \19\ er und Passer. (Unveriffentlichte Versuche.)
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Ameisensduremethylester ist wegen seines niederen Siedepunkts (32 °)
fiir die Isolierung fliichtiger Substanzen sehr geeignet?).

Essigsdure (Sdp. 118°).

Sowohl die reine Siure (Eisessig) als auch ihre Mischungen mit Wasser
werden sehr haufig angewendet.

Das k#aufliche Produkt pflegt reduzierende Substanzen, hohere Homologe
und nicht selten Kupfer zu enthalten.

Man reinigt am besten durch wiederholtes Ausfrieren und Fraktionieren,
nach Zusatz von 2%, gepulvertem Kaliumpermanganat, schliellich evtl. Destil-
lieren itber Phosphorpentoxyd.

Naheres hieriitber: Orton, Edwards und King, Soc. 99, 1178 (1911). —
Bonsfield und Lowry, Soc. 99, 1432 (1911).

Anwendung zur Trennung stereoisomerer Sauren: Bougault, Bull. (4),
21, 172 (1917).

Krystallessigsdure: Latschinoff, B. 20, 1046 (1887). — Niemen-
towski, J. pr. (2) 40, 22 (1889). — Liebermann und VoBwinckel, B. 37,
3346 (1904). — Zwei Molekiile: Willstatter und Parnas, B. 40, 3974 (1907).
— Dimroth und Scheurer, A. 399, 52 (1913). — Pfeiffer, A. 411, 109
(1916). — Ein halbes Molekiil: Jansen, Z. physiol. 82, 333 (1912).

Krystallessigsture kann sehr fest gebunden sein. Wenn es nicht gelingt,
sie durch Erhitzen (auf 130—140°) zu entfernen, kann man die Substanz in
Xylol oder einem noch hoher siedenden Kohlenwasserstoff losen und das
Losungsmittel abdestillieren. Die mit iibergegangene Essigsiure wird titriert;
evtl. ist es einfacher, sie in der krystalleisessighaltenden Substanz direkt zu
bestimmen.

Derivate der Essigsaure.

Essigsiureanhydrid?) bewihrt sich zum Reinigen von Acetylderivaten,
namentlich aber auch zum Umkrystallisieren von Dicarbonsauren und Séure-
anhydriden®). Es ist das einzige Krystallisationsmittel fiir chromoisomere
Aldamine ).

Es kann natirlich unter Umsténden acetylierend oder wasserabspaltend
wirken.

Das kiufliche Essigsiureanhydrid pflegt 8 —109, Essigsiure zu enthalten,
von der es durch wiederholtes sorgfiltiges Fraktionieren getrennt werden
kann. Es siedet®) in reinster Form bei 139.3—139.4°.

Krystallessigsiureanhydrid: Heller und Tischner, B. 43, 2579
(1910). Hier auch eine Methode zum Nachweis von Essigsdureanhydrid.

Eisessig entfernt man im Vakuum itber Atzkalk oder Natronkalk, Essig-
sdureanhydrid iber Stangenkali.

Essigsduremethylester (Sdp. 57°) haben Winterstein und Hie-
stand®) empfohlen.

1) Hans Meyer, B. 37, 3592 (1904).

2) Goldschmiedt und Strache, M. 19, 157 (1889). — Hans Meyer, M. 25, 489
(1904). — Baeyer und Villiger, B. 3%, 2860 (1904). — Niementowski, B. 38, 2046
(1905). — Horrmann, Diss. Kiel (1907), 35. — Biltz, B. 40, 2635 (1907). — Mielek,
Diss. Rostock (1909), 73. — Weiz, Diss. Wiirzburg (1909), 21. — Tutin und Naun-
ton Soc. 103, 2050 (1913). — Fick, Diss. Greifswald (1914), 43. — Dimroth und
Heene, B, 34, 2039 (1921). 3) Windaus und v. Staden, B. 534, 1065 (1921),

4) Ismailski, Russ. 47, 1626 (1915).

5) Pickering, Soc. 63, 1000 (1893). — Orton und Jones, Soc. 101, 1721 (1912).

6) Z.%hysiol. 54, 292 (1908).
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Essigsduredathylester (Sdp. 77.5°) ist ein vielfach erprobtes Krystalli-
sationsmittel.

Man befreit ihn von der Hauptmenge des Wassers und Alkohols durch
Schiitteln mit Kaliumcarbonat und darauffolgendes Destillieren iiber Phosphor-
pentoxyd oder destilliert mit 2 g Wasser auf 500 g Ester, wobei Alkohol und
Wasser zuerst iibergehen.

Er wird sowohl fiir sich?!) als auch namentlich in Mischungen, so mit
1/.% Wasser?), benutzt.

Krystallessigester, der erst bei 150° entweicht: Liebermann und
Lindenbaum B. 37, 1175 (1904).

Essigsdure propylester (Sdp. 101.6°) wird zur Abscheidung von
Paraffin aus Erddl benutzt3).

Essigsdureamylester (Sdp. 139°) benutzten Willstatter und Hoch-
eder?), sowie Praetorius und Korn?).

Triacetin dient zum Losen von Glycerincarbonat$).

Uber die Verwendbarkeit von Chloressigsduremethyl- und Athyl-
ester als Losungsmittel fiir Acetylcellulose: DPA. KI. 22h, C. 22 897 (1913).
Zum Umkrystallisieren von Glucase: Rosenmund und Zetzsche, B. b4,
451 (1921).

Acetylchlorid (Sdp. 51°) haben Stobbe?), Schlenk und Herzen-
stein®) und E. Fischer®) zum Reinigen von Saureanhydriden und -chloriden
angewendet. Ks ist zu beachten, dal} dieses Losungsmittel acetylierend, an-
hydrisierend und chlorierend wirken kann?9).

Das kéufliche Acetylchlorid enthilt meist eine grofle Menge Salzsiure,
von der es durch Destillation iiber Dimethylanilin befreit wird1).

Buttersiure hat Salkowskizum Losen von Calciumpalmitat benutzt1?);
HEssigsidure tut aber denselben Dienst.

Krystallbuttersivre: Boedeker, B. 53, 1854 (1920).

Von den hoher molekularen Sauren wurden Stearinsiure!?) und
Olsaurel4) angewendet.

Oxalsdureester erwihnen Bischoff) und E. Fischer und Freuden-
berg).

Acetessigester wird 6fters benutzt?), kann aber infolge Bildung von De-
hydracetsdure (Smp. 108°) zu Téuschungen AnlaB gebenl8),

In Formamid und Acetamid sind Albumosen und Peptone leicht 16s-

lich1®) — Uber Urethance (in wilriger Losung) als Losungsmittel: DPA.
K 63 442 (1919).

1) Z. B. v.8Schmidt, M. 25, 285 (1904). — Siehe auch 8. 670, 671, 704, 957.
2) Pyman, Soc. 91, 1229 (1907). — Coccinon 18st sich leichter in feuchtem als in
trocknem Hssigester. Dimroth, A. 399, 27 (1913).
3) Kantorowicz, Ch. Ztg. 37, 1439 (1913). 4y A. 334, 253 (1907).
5) B. 43, 2745 (1910). — Koelsch, Kunststoffe (1912), 477.
%) DRP. 252 758 (1912). 7) B. 37, 2659 (1904). 8) A, 372, 30 (1910).
%) Unters. tb. Aminosguren (1906), 430. — B. 38, 613 (1905).
10) Z. B. Schlenk und Herzenstein, A. 372, 28 (1910).
11) Siehe 8. 659. 12y Z. physiol. 98, 27 (1916).
13) Wartha, B. 4, 334 (1871).
14y DRP. 38 417 (1886). — 1. P. 10 695 (1886).
15) B. 40, 2805, 3164 (1907). 16) A. 372, 33, 44 (1910).
17) O. Fischer, B. 36, 3624, 3625 (1903). — Hesse, J. pr. (2) 73, 152 (1906). —
Nachmann, Diss. Berlin (1907), 23. — O. Fischer und Schindler, B. 41, 391 (1908).
18) Hesse, J. pr. (2) 77, 390 (1908).
My Ostromysslensky, J. pr. (2) 76, 267 (1907).
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Losungsmittel der aromatischen Reihe.

Benzol und seine Homologen.

Reinigung. Schwefelkohlenstoff wird mittels Durchleitens von
feuchtem Ammoniak entfernt, oder man kocht mit alkoholischem Kali, wischt
das entstandene xanthogensaure Kalium mit Wasser heraus und destilliert.

Man trocknet dann die Kohlenwasserstoffe, indem man sie am Riick-
fluBkiihler mit metallischem Natrium kocht?!).

Speziell fiir das Benzol (Smp. 5°, Sdp. 80°) empfiehlt sich die Reinigung
durch wiederholtes Ausfrieren.

Hat man kein schwefelfreies Benzol (Toluol usw.) zur Verfiigung, so mul3
man die betreffende Verunreinigung (Thiophen usw.) unbedingt entfernen.

Die Prifung auf Thiophen (Indopheninreaktion) wird so aus-
gefithrt, daff man?) in einen MeBzylinder von 100 cem Inhalt 25 ccm einer
Losung von 0.5 g Isatin in 1000 g reiner Schwefelsdure, dazu 1 ccm des zu prii-
fenden Benzols und dann 25 cem reine Schwefelsiure, die 1 Tropfen konz.
Salpetersaure oder Eisenchloridlésung?) enthalt, gibt. Beim Schiitteln tritt die
blaue Farbung sofort auf. Dieser Zusatz empfiehlt sich auch bei der colori-
metrischen Bestimmung nach Schwalbe4).

Zum Entfernen des Thiophens und &hnlicher stérender Verunreini-
gungen kann man den Kohlenwasserstoff mit einem Prozent Aluminiumchlorid 5)
oder Chlorschwefel®) kochen und das Produkt nach dem Abtrennen des
schmutzigen Bodensatzes abdestillieren, oder man erhitzt mit den wiBrigen
Losungen von Quecksilbersalzen, wobei das Thiophen in leicht entfernbare
Verbindungen iibergefithrt wird?).

Weit bequemer?) ist es, die Kohlenwasserstoffe unter Zusatz eines ge-
eigneten Kondensationsmittels mit einem Aldehyd (Formaldehyd, Acetaldehyd)
oder Anhydrid (Phthalsdureanhyhrid) zu digerieren, z. B. nach folgender Vor-
schrift®): 390 Teile mit Chlorcalcium getrocknetes, thiophenhaltiges Benzol
werden mit 7.5 Teilen Phthalsiureanhydrid und 7 Teilen wasserfreiem Alu-
miniumechlorid einige Stunden bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt.
Wenn eine abdestillierte Probe die Indopheninreaktion nicht mehr zeigt,
wird der gereinigte Kohlenwasserstoff in iblicher Weise isoliert.

Notwendigkeit der Reinigung von Toluol: Montagne, B. 49, 2270 (1916).

Krystallbenzol kann sehr fest gebunden sein; so 148t es sich aus dem
Thioparatolylharnstoff selbst durch vierstiindiges Erhitzen auf 100—109° nur
zum Teil austreiben 9).

1) Schwalbe, Z. f. Farb. u, Text. 3, 462 (1904). — Siehe auch Liebermann und
Seyewetz, B. 24, 788 (1891).

2) Wray, Soc. Ind. 38, 83 (1919). — Nach Bauer, B. 37, 1244, 3128 (1904), wird
die Reaktion durch oxydierende Mittel hervorgerufen, wird aber vielleicht durch Katalyse
bedingt. — Meyer und Wesche, a.a. O. — Bei dem hohen Grade der Reinheit, den die
Schwefelsdure heute besitzt, empfiehlt Wray, bei dieser Priifung des Benzols auf Thiophen
stets von vornherein ein oxydierendes Mittel hinzuzufiigen. — Siehe iiber die Indophenin-
reaktion auch Hantzsch, B. 54, 1253 (1921).

3) Bauer, a. a. 0. — Meyer und Wesche, B. 50, 428 (1917).

%) Ch. Ztg. 29, 895 (1905). — Soc. Ind. 24, 988 (1905). — B. 38, 2208 (1905).

5) Haller und Michel, Bull. (3) 15, 390, 1065 (1896). — Heusler, Z. ang. 1896,
288, 318. — DRP. 79 505 (1894). — Reinigung von Naphthalin: DPA. G 47 397 (1919).

6) Lippmann und Pollak, M. 23, 669 (1902).

7) Dimroth, B. 32, 758 (1899).

8) Uber andere Reinigungsmethoden siehe noch V. Meyer, B. 16, 1466 (1883);
18, 1489 (1885). — Die Thiophengruppe (1888), 43. — Staedel, A. 283, 165 (1894). —
Schwalbe, Z. Farb. Text. 3, 461 (1904). 9) DRP. 211 239 (1909).

1) Truhlar, B. 20, 669 (1887). — Siehe auch Tschitschibahin, B. 41, 2424 (1908).
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Ein halbes Molekiil Krystallbenzol beobachtete Bosset?), ein drittel
Molekiil fanden Schmidlin und Massini?), ein viertel Molekiil Lieber-
mann und Lindenbaum?), zwei Molekiile neben einem Molekiil Essigsiure
Gomberg und Cone?). -- Krystallbenzol neben Krystallwasser:
Zerner und v. Loti%).

Krystalltoluol: Heinr. Meyer, Diss. Leipzig (1907), 28.

Manche Substanzen, die in siedendem Benzol fast unléslich sind, 16sen sich
leicht in den hoheres Erhitzen gestattenden Homologen®), unter denen nament-
lich die Xylole?) und Cumole bevorzugt werden.

Den Vorteil, hoher zu sieden und gréBeres Losungsvermégen zu be-
sitzen, bieten auch die Halogenderivate des Benzols, wie Chlor-
benzol [fir a-Naphthylamin®), Tetranitrodichlorazobenzol, Tetranitro- und
Tetrachlor-Hydrodiphenazin ®), Anthrachinon, Anthrachinonnitrile%) und An-
thrachrysonderivate!!)], o-Dichlorbenzol!?), p-Dichlor- und Dibrom-
benzol®), (Chinolone), Hexachlorbenzol) und Brombenzol.

Speziell das leicht zugingliche Monochlorbenzol ist sehr empfehlens-
wert 1),

Es ist zu beachten, dafl diese, an sich indifferenten Loésungsmittel bei
ihrer hohen Siedetemperatur Oxydationen verursachen kénnen.

So werden die substituierten Anthrone, wie Anthron selbst und ebenso
Anthranol und &hnliche Substanzen, durch wiederholtes Umkrystallisieren
in die entsprechenden Anthrachinonderivate verwandelt. In #hnlicher Weise
werden Losungen von Indigoblau oder Dibromindigo®) beim Kochen unter
Luftzutritt durch Oxydation entfarbt.

Besonders leicht wird Indigo beim Kochen mit Phthalsaureester (Sdp. 295 °)
oder Phenanthren (Sdp. 340°) bei Luftzutritt zu Anhydro-a-isatinanthranilid
oxydiert1?).

Man kann diesem Verhalten durch Arbeiten in einer Kohlendioxydatmo-
sphire begegnenls).

Aber auch Reduktionen konnen unter Umstinden stattfinden, wenn
leicht reduzierbare Substanzen bei hoher Temperatur mit wasserstoffhaltigen
Losungsmitteln digeriert werden.

So gehen das Azin und das Azhydrin des Anthrachinons beim Umkry-
stallisieren in Indanthren iiber, wenn man nicht wasserstofffreiec Mittel, wie
Hexachlorbenzol, anwendet14).

1) B. 37, 3196 (1904).

%) B. 42, 2399 (1909). — Massini, Diss. Ziirich (1909), 66.

#) B. 35, 2917 (1902). 4y A. 370, 142 (1909). 5) M. 34, 991 (1913).

8y Xylol: z. B. Baeyer und Villiger, B. 37, 2873 (1904). — (Pseudo-) Cumol:
Tschirner, Diss. Ziirich (1900), 194. -~ B. 33, 959 (1900). — Dziewénski, B. 36,
3769 (1903). — Scholl, B. 40, 394 (1907).

) Metaxylol: Scholl, B. 43, 356 (1910). 8) DRP. 188 184 (1907).

%) Leemann und Grandmougin, B. 41, 1293, 1303, 1304 (1908).

10 DRP. 271 790 (1914).

1) DPA. C 14 844 (1906). - Eckert und Steiner, M. 36, 269 (1915).

12) DRP. 240 834 (1912).

) Guthmann, Diss. FErlangen (1915), 18. — Fischer und Guthmann, J. pr.
(2) 93, 378 (1916). — Diesc Stoffe wirken hier vor allem auch als Losungsmittel fir
Phosphorpentachlorid(bromid). 1) Scholl und Berblinger, B. 36, 3434 (1903).

15y Eckert und Steiner, M. 33, 1129 (1914). Anthrimide.

16) Friedlénder, M. 30, 249 (1909). — Siehe auch Suida, A. 416, 173 (1918).

17) Friedldnder und Roschdestwensky, B. 48, 1842 (1915).

18) Beim Arbeiten mit Eisessig setzt man zum gleichen Zweck eine Spur Aluminium
zu. DRP. 201 542 (1908).

Meyer, Analyse. 4. Aufl, 3
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Nitrobenzol lafit sich leicht durch Ausfrieren und Fraktionieren reinigen.
Es wird sehr h#iufig angewendet?!)?) und ist verhaltnismafiig recht indiffe-
rent3). o-Nitrotoluol dient zum Reinigen von Trinitrotoluol?).

Benzaldehyd ermoéglicht es, die sonst nur sehr schwer rein zu er-
haltende p-Oxydiphensdure in farblose Krystalle zu verwandeln®). — Er wird

auch sonst gelegentlich benutzt$).
Naphthalin®) ist fiar schwer losliche Farbstoffe?), wie Indigo?),

Nitroalizarinblaul?), af-Naphthazarin und Triphendioxazin 1), anwendbar. Die
erkaltete Masse wird mit Alkohol oder Ather ausgekocht, um das Naphthalin

zu entfernenl?),

Bromnaphthalin wird auch gelegentlich empfohlen13). Uber Tetralin
(Tetrahydronaphthalin) und Dekalin (Dekahydronaphthalin) Schroeter, B.
b1, 1594 (1918). — A. 426, 16, 75 (1922). — Schrauth, Ch. Ztg. 45, 547, 565
(1921). — Thielepape, B. b, 135 (1922).

Ahnliche Verwendung findet Anilin!), das auch als Krystallanilin

beobachtet worden ist1%).
Anilin mufl vor dem Gebrauch unbedingt frisch destilliert sein, weil sonst

leicht Verschmierung der zu lésenden Substanz erfolgt.

Von anderen basischen Substanzen werden hie und da Dimethyl-
anilinl®) 17), Diphenylamin!®) und Methyldiphenylamini®) benutzt.
Letzteres Losungsmittel ist fiir Dianthrachinonylderivate, Azine und Acridone

der Anthrachinonreihe vorziiglich geeignet29).
Auch Anthracenist schon versucht worden??), ebenso Phenanthren13).

Phenole.

Das Phenol selbst ist in manchen Fillen ein vorziigliches Krystallisations-
mittel14) 22). Ks tritt auch als Krystallverbindung auf2s).

1) Gabriel, B. 19, 837 (1886). — Graebe und Philips, B. 24, 2298 (1891). —
Bamberger, B. 28, 848 (1895). — Dziewénski, B. 36, 3770, 3773 (1903). — Kaufler
und Borel, B, 40, 3254 (1907).

?) Fischer und R&mer, B. 40, 3409 (1907).

3) Scholl und Berblinger, B. 36, 3434 (1903).

4) DPA. KL 120 8729 (1914). %) Mudrov&ié, M. 34, 1441 (1913).

6) Bsck, M. 26, 590 (1905).  7) Siehe auch DRP. 123 695 (1901).

8) Fischer und Rémer, B. 40, 3409 (1907). — Fischer und Ziegler, J. pr. (2) 86,

299 (1912).
%) Witt, B. 19, 2791 (1886). — Schneider, Z. anal. 34, 349 (1895). — Clauser,

Ost. Ch. Ztg. 2, 521 (1899). :

10) DRP. 59190 (1891).  11) Seidel, B. 23, 184 (1890).  12) Siche §. 524.

18) Lehmann, A. 287, 46 (1895). — Elbs und Lerch, J. pr. (2) 93, 1 (1916).

) Gerber, Diss. Basel (1889), 50. — Aguiar und Baeyer, A. 137, 367 (1871). —
Kley, Rec. 19, 12 (1899). — Nietzki und Becker, B. 40, 3398 (1907). — Kyriacou,
Diss. Heidelberg (1908), 34. 15) DRP. 135561 (1902).

16) A, 212, 165 (1893). — Kaufler und Borel, B. 40, 3255 (1907). — Kaufler und
Karrer, B. 40, 3264 (1907). — W. Kiister, Z. physiol. 94, 145 (1915).

17) Méhlau und Fritzsche, B. 26, 1035 (1893). — DRP. 73 354 (1894).

18) Kaufler, B. 36, 931 (1903). — Cohn, Ph. C.-H. 53, 27 (1912).

19) DRP. 167 461 (1905).

) Eckert, Privatmitteilung. — Eckert und Halla, M. 35, 761 (1914).

21y Kaufler, B. 36, 931 (1903).

22) Witt, B. 19, 2791 (1886). — Mehu, Pharm. J. (3) 2, 645 (1872). — Baeyer,
B. 12, 1315 (1879). — Stiilcken, Diss. Kiel (1906), 38.

2) Arch. 224, 625 (1886). — B. 20, 3278 (1887). — A. 272, 280 (1892).
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Kresolgemische finden gelegentlich Verwendung!), speziell auch
Metakresol?).

B-Naphthol hat Kaufler?) als Krystallisationsmittel benutzt.

Anisol%) wird vor dem Gebrauch iiber Natrium oder Phosphorpentoxyd
destilliert (Timmermans), falls seine absolute Reinheit erforderlich ist.

Ester der aromatischen Reihe.

Methylbenzoat’) und Benzylbenzoat®) werden nur selten erwihnt,
hiufig dagegen Athylbenzoat?) 5).

Krystallathylbenzoat fand Spallino®).

Sehr gute Loésungsmittel sind auch die neutralen Phthalsdureester?).

Benzoylchlorid!?) ist das einzige Krystallisationsmittel fiir Mellith-
saureanhydridl). Von anderen, seltener benutzten Losungsmitteln der aroma-
tischen Reihe seien Azobenzol'?), Benzyleyanid®®) und Phenylhydra-
zinl%) 15) genannt.

Pyridin und seine Derivate.

Das Losungsvermdgen des Pyridins und seiner Homologen ist sehr von
seiner Reinheit (Trockenheit) abhhingig. Mit Wasser bildet es ein bei 94.4°
siedendes Hydrat, das lange Zeit als ,,Cespitin‘ fiir eine eigentiimliche Base
angesehen wurde (sieche S. 73). Dieses Hydrat hat fir hochmolekulare
Kohlenwasserstoffe (Anthracen, Bitumen, wusf.) sehr geringes Ldsungs-
vermogen 16).

In manchen Fallen ist dagegen wieder feuchtes Pyridin besonders ge-
eignet: Dimroth, A. 399, 31 (1913).

Man trocknet die Pyridinbasen durch Schiitteln mit Stangenkali oder
Kochen mit Atzkalk.

Trocknen mit Phosphorpentoxyd, wie es Freundler angibt, ist nicht zu
empfehlen, da dadurch enorme Verluste entstehen (Timmermans).

Pyridin (Sdp. 116°) ist das beste Krystallisationsmittel fiir f-Cyanpyridin'?)
und auch fiir die gechlorten Derivate des Benzidins und Tolidins sehr am

1) Schlenk und Herzenstein, A. 372, 29 (1910).
2) Matton, Diss. Ziirich (1909), 39, 56. 3) B. 36, 931 (1903).
%) Noelting, B. 37, 2597 (1904). — Gnehm und Kaufler, B. 37, 3032 (1904). —
Kaufler und Karrer, B. 40, 3263 (1907). — Friedldnder, M. 28, 991 (1907). —
0. Fischer und Schindler, B. 41, 390 (1908).
5 E. Fischer und Freudenberg, A. 372, 33 (1910).
%) Koehler, Pharm. Ztg. 49, 1083 (1904). — Mann, Seifens. Z. 32, 234 (1905).
7) DRP. 79 241 (1894). — Will, B. 28, 369 (1895). — Kehrmann und Biirgin,
B. 29, 1248 (1896). — Fischer und Hepp, B. 29, 367 (1896). — Gabriel, B. 31, 1278
(1898). — Scholl, B. 49, 394 (1907). — Kaufler und Borel, B. 40, 3256 (1907). — Lee-
mann und Grandmougin, B. 41, 1309 (1908). — Sachs und Brigl, B. 44, 2103 (1911).
—— Siehe hierzu auch S. 14.
8) Friedlander, M. 30, 249 (1909). — DRP. 227 667 (1910). — Levey, J. Ind.
Eng. Ch. 12, 743 (1920).
9 Ch. Ztg. 31, 950 (1907). 10y Kauffmann und Franck, B. 40, 4011 (1907).
11) Hans Meyer und Steiner, B. 46, 813 (1913). — M. 35, 513 (1914).
12) Seidel, B. 23, 184 (1890). 1) Finger und Zeh, J. pr. (2) 81, 470 (1910).
14y Martin und Kipping, Soc. 93, 309 (1909).
15y Hill und Sinkar, Soc. 91, 1501 (1907).
18y Siehe Mackenzie, J. Ind. Eng. Ch. 1, 360 (1909).
17y Fischer, B. 15, 63 (1882).

3%
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Platz!), ebenso fiir die Reinigung von Osazonen?). Auch sonst wird es
vielfach fiir schwer lgsliche Substanzen mit Erfolg gebraucht?) ¢) 3) 6) 7). Da
das kaufliche Produkt infolge eines Gehalts an Pyrrolbasen und schwefel-
haltigen Verbindungen zu Schmierenbildung Veranlassung geben kann, ver-
wende man Pyridin aus dem Zinksalz (Erkner) oder Pyridin ,,Kahlbaum*. —
Zieht man es vor, das Pyridin selbst zu reinigen, so erhitzt man es in einem
mit RickfluBkiihler versehenen Blechgefal mit 4 proz. Permanganatlésung,
die man partienweise zufiigt, so lange zum Sieden, bis auch nach mehrstiindigem
Kochen keine Entfirbung mehr stattfindet, destilliert ab und schiittelt nach
Zusatz von Atzkali mit Ather aus. Die getrocknete atherische Lésung wird
fraktioniert.

Krystallpyridin haben N6lting und Wortmann angetroffen8), eben-
so Spallino®) und Heilbronio).

Die Homologen des Pyridins, die Picoline und Lutidine, sind
als Reinigungsmittel hochmolekularer aromatischer Kohlenwasserstoffe von
Bedeutung. Sie miissen ebenfalls vor dem Gebrauch getrocknet werden.

Uber Krystallpicolin sieche Heilbron a. a. O.

Chinolin wird héaufig!!), vereinzelt auch Chinaldin??) in Verwendung
genommen.

Weitere Krystallisationsmittel.

Wahrend das frither haufig benutzte!®) Terpentin gegenwértig nur mehr
selten4) angewendet wird, ebensowenig wie Oli ven 613%)und auch Thio phenif)
nur ganz ausnahmsweise genannt werden, haben sich Meth ylal1?) CH,(OCH,),,
Sdp. 42°, Acetal, Sdp. 104°18), und Amylal®®) sehr bewdhrt.

Speziell das billige, von 40—50° siedende technische Methylal ist sehr
verwendbar2). Auch Paraldehyd hat Anwendung gefunden 18).

1) Bottiger, Diss. Jena (1891).

2) Neuberg, B. 32, 3384 (1899); 35, 2631 (1902). — Tutin, Proc. 23, 250 (1907).
— W. Mayer, Diss. Gottingen (1907), 26. — Siehe auch 8. 786.

3y Hill und Sinkar, Soc. 91, 1501 (1907). 1) Biilow, B. 40, 3797 (1907).

%) Fischer und Rémer, B. 40, 3409 (1907). — Fischer und Schindler, B. 41,
391 (1908).

%) Baeyer und Villiger, B. 37, 2872 (1904). — Basset, B. 3%, 3196 (1904). —
Peters, B. 40, 237 (1907). — Willstatter und Fritzsche, A. 371, 88 (1910). — E. Fi-
scher und Freudenberg, A. 372, 38, 42 (1910).

7) Siehe auch 8. 65 und 709. §) B. 39, 645 (1906). 9) Ch. Ztg. 31, 950 (1907).

10) Diss, Leipzig (1910), 37.

11) Hiifner, Z. physiol. ¥, 57 (1883). — DRP. 129 845 (1902). — Scholl und Berb-
linger, B. 36, 3429, 3441 (1903). — Dziew6nski, B. 36, 3772 (1903). — Fischer und
Romer, B. 40, 3409 (1907). — DPA. 37 540 (1904). — Kaufler und Borel, B. 40, 3256
(1907). — Friedlander, M. 30, 249 (1909). — Bohn, B. 43, 999 (1910).

12) DRP. 83 046 (1895).  13) Zwenger, A. 66, 5 (1848); 69, 347 (1849).

1) Gérard, A. chim. phys. (6) 27, 549 (1893). — Jones, Proc. Cambr. Phil. Soc. 14,
27 (1907).

15) Hart, Pharm. J. (4) 31, 805 (1910). 15) Liebermann, B. 26, 853 (1883).

%) O. Fischer, B. 36, 3623 (1903). — Willstatter und Benz, A. 358, 278, 280
(1908); ebenda: Dimethylacetat. — Willstétter und Isler, A. 390, 329 (1912). —
O. Fischer und Konig, B, 4%, 1079 (1914).

18) Finger und Zeh, J. pr. (2) 81, 468 (1910).

%) Von Merklin und Lésekann in Seelze bei Hannover in den Handel gebracht
und zu Krystallisationszwecken empfohlen. — Knoevenagel und WeiBlgerber, B. 26,
439 (1893). — Furol: DPA, C 26 763 (1919) fir Nitrocellulose.

20) Oesterle und Haugseth, Arch. 253, 331 (1915). Reinigung des Rheins.
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Chlorall) und besonders Chloralhydrat?) leisten gute Dienste, auch
fiir mikrochemische Zwecke?3). Namentlich Mischungen von Chloralhydrat
und Wasser sind gute Krystallisations- und Losungsmittel), so ein Gemisch
von zwei Teilen Chloralhydrat und einem Teil Wasser fiir schwer 16sliche
Semicarbazone?).

Mischungen von Losungsmitteln.

Sehr hiufig 16st man die umzukrystallisierende Substanz in eine m Losungs-
mittel, das sie leicht aufnimmt, und setzt dann vorsichtig eine zweite Fliissig-
keit hinzu, die krystallinische Fillung verursacht (Aussiifen, Ausspritzen).

Oder man verwendet von Anfang an Gemische von zwei, selbst drei Lo-
sungsmitteln.

Im allgemeinen liegt danm die Léslichkeit der Substanz in dem Gemisch
zwischen der in den beiden einzelnen Losungsmitteln, doch sind auch Aus-
nahmen bekannt.

Der Fall des choleinsauren Bariums ist schon erwihnt®).

Die Gliadine sind unldslich in absolutem Alkohol und leichter l6slich
in 7080 proz. Alkohol als in Wasser?).

Analog ist nach Qudemans®) Cinchonin in Chloroform-Alkohol leichter
l6slich als in jedem einzelnen der beiden Ldsungsmittel.

Dimroth und Goldschmidt erhielten eine Saure C,,H;,Br,0y, die in
Wasser und trocknem Aceton fast unléslich, in 209, Wasser haltigem Aceton
gut 16slich war?9).

Magnesiumdiphenyl ist in Benzol unléslich, in Ather schwer léslich, wird
dagegen reichlich von Ather-Benzolmischungen aufgenommen. Dies erklart sich
daraus, daB es eine in Benzol leicht Iésliche Krystallitherverbindung bildet?).

Von wichtigen Gemischen seien

Alkohol- (Wasser-) Ather!1),
Benzol-Ligroin2),
Benzol-Chloroform,
Benzol-Pyridin,
Aceton-Petroliather1s),
Aceton-Benzol4),
Aceton- (Wasser-) Alkohol,
Aceton-Chloroform?5)

als besonders hiufig gebraucht hervorgehoben.

Gelegentlich geben aber noch andere Mischungen, wie Methyl- (Athyl-)
Alkohol-Chloroformn6), Xylol-Alkohol1?), Anilin-Nitrobenzol 18), Chloroform-Eis-

1) Baeyer, B. 38, 1156 (1905). 2) Jacobsen, Ch. News 26, 234 (1872).

%) Herder, Arch. 244, 120 (1906).

%) Mauch, Diss. StraBburg (1898). — Arch. 240, 113, 166 (1902).

5y Miiller, Diss. Leipzig (1908), 30. 6 8. 21

7y Czapek, Biochemie der Pflanzen, II, 61 (1905).

8) A. 166, 74 (1873). 9y A. 399, 88 (1913).

1) Hilpert und Griittner, B. 46, 1680 (1913).

11) Baeyer, Z. physiol. 3, 303 (1879). — Hiifner, J. pr. (2) 19, 306 (1879). — Par-
theil, B. 24, 636 (1891). — Liebermann und Cybulski, B. 28, 581 (1895). — Biilow
und Sprosser, B. 41, 491 (1908).

12) 0. Fischer und Schindler, B. 41, 392 (1908). — Biilow und Sprdsser, B.
41, 491 (1908).

13) E. Fischer, Bergmann und Lipschiitz, B. 51, 53 (1918).

1) Simon, C. r. 137, 855 (1903).

15) Z. B. Klimont, M. 26, 565 (1905). %) Schaefer, Am. J. Pharm. 85, 439 (1913).

17) Scholl, B. 43, 353 (1910). 18) Stiileken, Diss. Kiel (1906), 37.
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essigl), Chloroform-Essigester?), Essigester-Ligroin3), Chloroform-Pyridin4),
Xylol-Petrolathers), Schwefelkohlenstoff-Ligroin®), Glycerin-Methylalkohol?),
Phenol-Xylol, Eisessig-Essigester®), Amylalkohol - Salpetersiure?), Pyridin-
Ammoniak- [Wasser19)], Pyridin-Toluol11), Alkohol-Eisessig!?) oder Ather-
Methylal 13) die besten Resultate.

II. Umbkrystallisieren.

Zur Reinigung in einer passenden Fliissigkeit geltste Substanzen erhilt
man durch eine der folgenden Methoden zuriick.

1. Auskrystallisieren.

Die fein gepulverte Substanz wird, nachdem ein Vorversuch den unge-

fahren Loslichkeitsgrad kennen gelehrt hat, in einen leeren

Kolben gebracht. In einem zweiten Kolben wird das Lésungs-

mittel zum Sieden erhitzt und hierauf sukzessive der zu

l6senden Substanz so viel davon zugesetzt, daB sie sich in der

Siedehitze (bis evtl. auf einen kleinen Rest von Verunreini-

gungen) eben 16st. Man filtriert14) nun rasch durch ein mit

dem siedenden Losungsmittel gut durchfeuchtetes Faltenfilter

. Fig. 1. unter Benutzung eines Trichters mit sehr kurzem Hals
Filtriertrichter. (Fig. 1).

Sollte sich die Substanz schon wihrend des Filtrierens in groBerer Menge
ausscheiden, so lost man nochmals in etwas mehr Fliissigkeit, um die unbe-
quemen Heilwassertrichter zu umgehen.

Man kann auch, falls geringe Fliissigkeitsmengen in Frage kommen, den
Glastrichter knapp vor dem Einlegen des Filters durch eine Flamme ziehen.

Wenn das Losungsmittel keine Gefahr der Entziindung bietet, stellt man,
um allzu rasches Auskrystallisieren zu verhindern, den die Losung enthaltenden
Trichter, auf ein Becherglischen aufgesetzt, in einen entsprechend erhitzten
Trockenkasten.

Das Filtrat 148t man erkalten, ohne im allgemeinen auf die Darstellung
groBer, gut ausgebildeter Krystalle hinzuarbeiten, da ja die fiir die Analyse
bestimmte Substanz keine Lauge einschlieBen darf, was bei groBeren Krystallen
leichter eintritt.

Das Umkrystallisieren ist so lange fortzusetzen, bis die beim Erkalten
ausgefallenen Krystalle denselben Schmelzpunkt zeigen wie die durch Ein-
dampfen der Mutterlauge erhéltlichen.

1) Emery, B. 24, 596 (1891). %) Soc. 89, 846 (1906).

%) Simon, C. r. 137, 855 (1903). 4) Kiister, Z. physiol. 40, 391 (1904).

%) Stohmann, Kleber und Langbein, J. pr. (2) 40, 344 (1889).

%) Baeyer, Z. physiol. 3, 303 (1879). —Hiifner, J. pr. (2) 19, 306 (1879). — Par -
theil, B. 24, 636 (1891). — Liebermann und Cybulski, B. 28, 581 (1895). —
Biilow und Sprésser, B. 41, 491 (1908).

) Erdmann, A. 275, 258 (1893).

%) Hilpert und Griittner, B. 46, 1680 (1913).

®) Livache, Mon. sc. (4) 23, 278 (1909).

19) B. Fischer und Freudenberg, A. 273, 59 (1910).

1) Neuberg, B. 41, 962 (1908).  12) Schroeter, A. 426, 44, 49 (1922).

13) O. Fischer und Konig, B. 47, 1079 (1914).

14) Weiteres iiber Filtrieren siehe 8. 52ff.
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Aber selbst dann braucht die Substanz noch nicht rein zu sein?), und man
kann noch 6fters durch Wechsel des Losungsmittels weitere Reinigung und
damit verbundene Erhshung des Schmelzpunktes erreichen?).

Das Umkrystallisieren muB manchmal sehr lange fortgesetzt werden;
so brachte Mach3), um reine Abietinsiure zu erhalten, das Rohprodukt dreiBig-
mal wieder in Loésung.

Da es oft vorkommt, daB eine Substanz iibersittigte Losungen bildet,
muB man sich stets einige Krystillchen des Rohprodukts zum ,,Impfen* auf-
bewahren.

Manche Substanzen zeigen die Eigentiimlichkeit, beim Auskrystallisieren
iiber den Rand der Schale zu ,kriechen‘; man verwendet in solchen Fillen
nur zum Teil gefiillte, schmale Becherglaser.

Wasser. Methyl-, Athyl-, Allyl-, Amylalkohol, Benzol, Toluol, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Anilin, Pyridin, Picolin, Eisessig, Phenol usw.
kénnen Krystallverbindungen?) bilden, worauf gebithrend Riicksicht zu
nehmen ist. Das Colchicin beispielsweise ist in krystallisierter wasserfreier Form
iiberhaupt nur als Chloroformverbindung erhaltlich®).

Um eine solche Krystallverbindung zu zerlegen, erhitzt man auf ent-
sprechende Temperatur oder leitet einen Dampfstrom dariiber. Wo beides
nicht angéingig ist, kann man sich auch oftmals durch Umkrystallisieren aus
einem anderen Losungsmittel oder Ausfillen helfen®).

Auch anderweitige Verinderungen kann die Substanz durch Um-
krystallisieren erleiden, so wird das Bebirin?), das aus allen anderen Losungs-
mitteln amorph ausfillt, durch Methylalkohol in ein krystallisiertes Isomeres
verwandelt.

Ebenso wird die Digitogensiure8) durch Umkrystallisieren aus Risessig
isomerisiert.

Wihrend das Trimethoxyvinylphenanthren unverandert aus Alkohol um-
krystallisiert werden kann, wird es durch Eisessig in Methebenol verwandelt ®).

Manche andere Substanz vertrigt nur das Losen in niedrigsiedenden
Solvenzien [Aloin, Tribrombrenztraubensiurel?)].

Leicht oxydable Substanzen 16st man im Wasserstoff- oder Kohlen-
dioxydstrom ) oder fiigt dem Ldsungsmittel, falls dies sonst angingig ist,
etwas schweflige Sidure zu.

DaB durch Umkrystallisieren von Sauren aus Alkohol Esterifikation?),
durch Essigsdure bei Hydroxylverbindungen Acetylierung eintreten kann?s),
ist nicht auler acht zu Jassen; namentlich ist partielle Veresterung von Sauren

1y Z.B. Ullmann und Glenck, B. 49, 2488 (1916).

2) Ein Beispiel: Cohen, Rec. 28, 384 (1909). — Woeiteres siehe S. 21f.

3) M. 14, 190 (1903).

1) Ahnlich wie die Krystallwasserverbindungen als Hydrate, konnen die analogen
Verbindungen mit anderen Ldsungsmitteln als Solvate bezeichnet werden. — Siehe auch
S. 14, Anm. 1. .

5y Zeisel, M. 7, 571 (1886). — Uber Krystallither-Colchicin und das Hydrat mit
3 aq Merck, Ap. Ztg. 31, 399 (1916).

6) Ein gutes Beispiel: Rohde und Schértel, B. 43, 2278 (1910); Entfernung von
Krystallbenzol durch Losen in Ather und Fillen mit Petroldther.

7y Scholtz, B. 29, 2054 (1896). — Arch. 23%, 530 (1899). — Herzig und Hans
Meyer, M. 18, 385 (1897).

8y Kiliani, B. 37, 1216 (1904). 9) Pschorr und Massaciu, B. 37, 2789 1904).

19y Siehe S. 20f.. 11y Z. B. Staudinger, B. 41, 1499 (1908).

12y Z.B. Lipp und Kordes, J. pr. (2) 99, 249 (1919).

1) Siehe 8. 21, 120. -~ Ferner Wegscheider, Perndanner und Auspitzer,
M. 31, 1279 (1910).
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und anderen hydroxylhaltigen Verbindungen beim einfachen Umkrystallisieren
aus Alkohol &fters beobachtet worden. Kis ist dies eine allgemeine Kigen-
schaft der Chlorhydrate jener aromatischen Aminosiuren?), die das Carboxyl
in einer aliphatischen Seitenkette enthalten und wurde ferner u. a. bei Cholal-
saure?) und Dehydrocholséiure?) von Lassar-Cohn, bei Stearin- und Pal-
mitinsiure von Emerson und Dumas?), bei Weinsdure von Guerin?),
bei Brenztraubensiure von Simon®), bei Oxalsiure von Erlenmeyer?)
und bei den Carbinolen der Triarylmethane von Herzig und Wengraf®),
O.Fischer und Weil}9), sowie von Baeyer und Villiger!?), Rosenstiehl!?)
und Mamontoff?) konstatiert.

Ebenso verhalten sich die Dicinnamenylchlorcarbinole!?) und die Oxonium-
Carbinolbasen allgemein, die in Carbinolather tibergehen und sich beim Er-
wirmen mit einem anderen Alkohol glatt umsetzen4).

Schwer 16sliche Substanzen werden unter Druck in der Einschmelz-
réhre umkrystallisiert. So krystallisierte Baeyer Phenolphthalein aus auf
150—200° erhitztem Wasser oder verdiinn-
ter Salzsiurel®), Hell und Rockenbach
die Terephthalsiure aus Wasser bei 230°16),
Gerike das Sulfobenzid aus alkoholischer
Kalilauge bei 180°17). Knecht und Hib-
bert erwirmten das undeutlich krystalli-
sierte. Benzopurpurin 4 B in einer Druck-
flasche mit Alkohol, wodurch nach kurger
Zeit schone Makrokrystalle entstanden 18).

Schiittelt man fein gepulvertes Rhodo-
phyllin mit trocknem Ather, so wird es,

Fig. 2. Fig. 3. indem ein ganz kleiner Teil voriibergehend
Eistrichter. Histrichter nach in Losung geht, in etwa einer halben
Serger. Stunde in prichtig glitzernde Krystalle

verwandelt19).

Manchmal ist es notwendig, das Auskrystallisieren durch starkes Abkiihlen
zu bewirken und auch unter Kihlung abzusaugen?°).

- Man benutzt hierzu einen Eistrichter (Fig. 2), der leicht erhalten wird,
indem man einen Trichter in einen umgekehrten Absaugkolben steckt, dessen
Boden abgesprengt ist und dessen Ansatzrohr zum AbflieBenlassen des Schmelz-
wassers dient. Eine Kautschukkappe dient zum Abhalten von Feuchtigkeit.

Einen etwas komplizierteren Eistrichter hat Serger2!) angegeben.

1) Salkowski, B, 28, 1922 (1895).  2) Z. physiol. 16, 497 (1892).

3) B. 14, 72 (1881). — B. 25, 805 (1892). %) Am. soc. 31, 949 (1904).

%) A. 22, 252 (1837). 6) Theése, Paris (1895).

7) N. Rep. Pharm. 23, 624 (1874). 8) M. 22, 610 (1901).

%) A. 206, 132 (1880). — B. 33, 3356 (1900). — Z. f. Farben u. Textilchemie 1, 1 (1902).

10) B. 3%, 2861 (1904). ) C. r. 120, 192, 264, 331 (1895).

12) Russ. 29, 220 (1897). — Siehe ferner 8. 630 und Weishut, M. 34, 1563 (1913).

1) 8traus und Caspari, B. 40, 2691 (1907). — Siehe hierzu Straus und Acker-
mann, B. 42, 1820 (1909). — Straus und Hiissy, B. 42, 2168 (1909).

1) Decker, J. pr. (2) 39, 310 (1889). — B. 33, 1715 (1900); 38, 3072 (1905); 53,
383 (1922). 15) A. 202, 71 (1880). 16) B. 22, 508 (1889).

7y A, 100, 208 (1856).  18) B. 36, 1553 Anm. (1903)

19) Willstatter und Pfannenstiel, A. 358, 226 (1908). — Uber einen #hnlichen
Fall siche MaaB, B. 41, 1637 (1908). — Dimroth und Pfister, B. 43, 2763 (1910). —
Willstatter und Stoll, Unters. iib. Chlorophyll (1914), 347.

20) Willstatter und Piccard, B. 42, 1905, 1913, 1915 (1909). — Siehe auch 8. 57.

21) Ph. C.-H. 50, 641 (1909).
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A ist ein gliserner Mantel, der den eigentlichen Trichter B umgibt; B ist
in A bei @ eingeschliffen. C ist eine Gummihille, die den Goochtiegel D luft-
und wasserdicht mit B verbindet. F ist eine flache Glasschale und F ein Abfluf3
mit Quetschhahn. Zum Gebrauch wird der Raum zwischen Mantel und Trichter
bis nahe an den Rand des Goochtiegels mit kleinen Eisstiickchen gefiillt
und ebenso E (Fig. 3).

Einen Apparat zum A usfrieren unter AbschluBl von Feuchtigkeit
und Luft beschreibt Briahl?).

Zum Ausfrieren von Dibenzyl gingen Hans Meyer und Alice Hofmann
folgendermaflen vor?):

Das Ol wurde in Eprouvetten mit dem gleichen Volum Petroleumpentan
vermischt und verschlossen in ein Weinh oldsches versilbertes Gefa 3 getaucht,
das mit Aceton und festem Kohlendioxyd beschickt war.

Meist schon nach kurzer Zeit beginnt die Krystallisation, die durch einen
den Stopfen durchsetzenden Glasstab angeregt werden kann. In solchen Ge-
faflen 1aft sich die Substanz viele Stunden lang, etwa iiber Nacht, bei — 80°
erhalten, ohne daf man neue Kiltemischung nachfiillen miiBite.

Zum Absaugen benutzt man den oben beschriebenen einfachen Apparat.
Der Raum zwischen den beiden Trichtern wird mit der Kiltemischung gefiillt.

Dieses Verfahren hat den Verfassern auch sonst gute Dienste geleistet
und ist sehr zu empfehlen.

Das Absaugen von siedend heiBler Flissigkeit bewirkt man am besten
unter Benutzung einer Vakuumglocke mit oberem Tubus, in den der Saug-
trichter und bei Ermanglung eines seitlichen Tubus auch das Verbindungs-
rohr zur Pumpe eingefithrt wird. Das Filtrat lduft in ein unter der Glocke
befindliches Becherglas. Man vermeidet so das Springen der iiblichen Absaug-
gefille3).

2. Krystallisation durch Verdunsten.

‘Hat man zu viel Losungsmittel genommen oder ist die Substanz iiber-
haupt zu leicht 16slich, um beim bloBen Stehen wieder Krystalle auszuscheiden,
oder ist sie in der Hitze nahezu ebenso 16slich wie in der Kilte, so mul3 die
erforderliche Konzentration entweder durch Abdestillieren oder durch Ver-
dampfen hergestellt werden.

Zum Verdunsten des Losungsmittels wird die in einer flachen Krystallisier-
schale befindliche Flissigkeit in einen Vakuumexsiccator (am besten nach
Hempel) gebracht und ein geeignetes*) Absorptionsmittel zugesetzt. Um die
Losung langere Zeit warm zu erhalten, kann man in den Exsiccator eine Thermo-
phorplatte legen.

Eine besondere Art des Krystallisierenlassens durch Verdunsten besteht
darin, aus der Losung der Substanz in dem Gemisch zweier Lisungsmittel,
durch geeignete Absorptionsmittel dasjenige zu entfernen, in dem die Substanz
leichter oder ausschlieflich 16slich ist.

Da bei dieser Art des Vorgehens die giinstigsten Bedingungen fiir das
voriihergehende Eintreten von Ubersittigung gegeben sind, werden auch zu-
meist besonders gut entwickelte Krystalle erhalten; es wird so auch o6fters
Krystallbildung erreicht, die auf andere Weise nicht erzielbar ist.

So sind viele Siureamide in konzentriertem, wi firigem Ammoniak 16slich
und fallen nach und nach in prichtigen Krystallen aus, wenn man das Am-

1) B. 22, 236 (1889). %) M. 37, 685 (1916).
3) Scholl, B. 52, 1833 (1919). 4 Siehe S. 106.
)



42 Umkrystallisieren.

moniak durch Stehenlassen der Losung in einer offenen Schale, oder rascher
durch einen Luftstrom, entfernt (Hans Meyer).

In gleicher Weise gewinnt man Silbersalze. Krafft!) 16st die Siure
in kaltem Alkohol, fiigt alkoholisches Silbernitrat zu und leitet Ammoniakgas
bis zur Wiederauflosung des zuniichst ausfallenden Silbersalzes ein. Letzteres
krystallisiert dann beim Eindunsten der ammoniakalischen Lésung unter
Lichtabschlu3 iiber Schwefelsiure, evtl. unter Druckverminderung, rein aus.
Diels und Abderhalden?) 1ésen ein gelatinés ausgefallenes Silbersalz in Am-
moniak und erhitzen, bis das Salz, nunmehr in flimmernden Nadeln, aus-
krystallisiert.

Crossley und Renouf konnten die aa- und pp-Dimethyladipinsiure
nur so voneinander trennen, daB sie das Gemisch der beiden Siuren in Wasser
losten, Salzsduregas bis zur Sittigung einleiteten und nunmehr durch Ent-
weichenlassen der Chlorwasserstoffsdure die aa-Siure zum Auskrystallisieren
brachten3).

Ahnlich werden nach Riimpler?) Peptone und andere schwer in kry-
stallisierte Form iiberfithrbare Substanzen in wifrigem Alkohol geldst und die
Losung tiber Atzkalk ins Vakuum gebracht. Der Alkohol verdunstet dann
rascher als das Wasser und die in letzterem unlésliche Substanz fallt in Kry-
stallen aus.

Diese Art des Umkrystallisierens ist auch bei anderen Substanzen, die
sonst geneigt sind, aus walriger bzw. wiBrig-alkoholischer Losung &lig aus-
zufallen, mit Vorteil anwendbar. Meth ylalkohol kann besonders gute Dienste
leisten. So reinigte und krystallisierte Aschan?®) die d-, 1-Camphenolsiure
durch Lésen in wenig heilem Wasser, Versetzen der nach dem Erkalten triiben
Fliissigkeit mit Methylalkohol, bis nur mehr einige Oltrépfchen ungelost waren,
Filtrieren und Verdunsten des Alkohols an der Luft oder iiber Schwefelsiure.

In Aceton ist Mekocyaninchlorid unlégslich; dasselbe gilt fiir die anderen
Glucoside des Cyanidins und fiir Cyanidinchlorid selbst. Sie sind aber alle
sehr gut l6slich in Mischungen von Aceton mit Wasser oder verdiinnter Salz-
sdure. Das Losungsmittel eignet sich besonders fiir die Krystallisation dieser
Oxoniumsalze, die beim Verdunsten des Acetons z. B. in einer Glocke iiber
Wasser erfolgt, rascher und infolgedessen fiir die Glucoside schonender als beim
Verdunsten von Alkohol aus wiBrig-alkoholischer Salzsiure®).

Man kann auch das leichter l6sende Solvens durch Ausschiitteln nach
und nach entfernen, wie dies Tiirkheimer?) gemacht hat: Eine alkoholisch-
benzolische Losung der rohen Diphenylenglykolsiure wurde noth warm mit
warmem Wasser geschiittelt, bis das Wasser den Alkohol extrahiert hatte
und die nunmehr unléslich gewordene Siure ausfiel, wihrend ihre Verunreini-
gungen im Benzol gelost blieben.

Willstatter und Benz8) 16sten das krystallisierte Chlorophyll in Alkohol,
vermischten mit Ather und wuschen den Alkohol wieder mit Wasser heraus.
Aus der iibersittigten dtherischen Lésung schied sich dann das Chlorophyll
rasch ab. Auf dhnliche Weise gelang die Darstellung krystallisierter Chol-
sdure®) und des krystallisierten Bufotalins 19).

) B. 40, 4786 (1907). %) B. 36, 3191 (1903).

) Proec. 22, 252 (1906). — Soc. 89, 1552 (1906). %) B. 33, 3474 (1900).

) A. 410, 251 (1915). ) Willstatter und Weil, A. 412, 243 (1916).

) Diss. Konigsberg (1904). — Siehe auch Willstétter und Benz, A. 358, 277 (1908).
) A. 358, 280 (1908). ) Wieland und Weil, Z. physiol. 80, 291 (1912),

) Wieland und Weil, B. 46, 3316, 3323 (1913).
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Die geschilderten Manipulationen leiten zur dritten Art der Krystall-
gewinnung tiber.

3. Ausfillen von Krystallen.

Um das Auskrystallisieren geloster Substanzen einzuleiten cder zu ver-
vollstindigen, setzt man der (gewdhnlich heiflen) Lisung eine mit dem Lésungs-
mittel mischbare Flissigkeit (ebenfalls heiBl) hinzu, in der das Geldste nicht
oder nur schwer loslich ist. Man versetzt bis zum Eintreten einer Tribung
und 148t erkalten.

Auf diese Art fallt man z. B. Eisessiglosungen oder alkoholische Losungen
mit Wasser, Benzollgsungen mit Ligroin usw.

Als Regel gelte, die Flissigkeiten nicht bis auf jene Tempe-
ratur zu erhitzen, bei der die trockne Substanz schmelzen wiirde,
damit man 6liges Ausfallen der letzteren tunlichst vermeidet.

Durch Ausfillen kann man auch Substanzen reinigen, die Umkrystalli-
sieren aus erwirmten Losungsmitteln wegen zu groBler Zersetzlichkeit nicht
vertragen. So wird das leicht verdnderliche Nitrosodihydrocarbazol in kaltem
Alkohol gelost und durch Wasserzusatz in Krystallen ausgefillt?).

Ebenso wie mittels reiner Losungsmittel kann man durch Zusatz von
Salzlésungen die Loslichkeit der abzuscheidenden Substanz verringern (Aus-
salzen). Man verwendet zum Aussalzen wifriger Losungen namentlich kalt
gesattigte Kochsalz- oder Ammoniumsulfatlésungen. Besser diirften
oft noch Kaliumcarbonat?), Soda und Glaubersalz wirken3).

Da auch Kalium- und Natriumhydroxyd stark aussalzen, werden
Kalium- und Natriumsalze oftmals durch konzentrierte Lauge gefillt; natiir-
lich spielt hierbei auch die Loslichkeitsverminderung durch das gleichartige
Ion eine Rolle.

4. Uberfiihren in Derivate.

Die vierte Methode zur Abscheidung und Reinigung von Krystallen be-
steht darin, daB man die Substanz in eine I8sliche Verbindung iiberfiihrt,
Séduren oder Basen in Salze, Phenole in Phenolate oder Carboxathylderivate4)
usw. und nach evtl. Filtrieren und Umkrystallisieren oder Ausidthern die
Verbindung in geeigneter Weise wieder zersetzt®). Unter den Salzen sind
oftmals solche mit organischen Basen [Anilin®), Chinolin?)], bzw. Sduren be-
sonders geeignet. — Chininsalze: Kiliani, B. 55, 94 (1922).

Das intermedidire Umkrystallisieren mufl manchmal mehrfach wieder-
holt werden. So fiihrten Knorr und Horlein?®) das rohe Isckodein in das
saure Oxalat iiber, krystallisierten letzteres zwolfmal um, schieden die Base
ab und erhielten sie nunmehr nach einmaligem Ldsen in Essigester voll-
kommen rein.

Hat man z. B. ein Phenol zu reinigen, so 16st man in Kalilauge und fallt
wieder durch Einleiten von Kohlendioxyd. Evtl. gleichzeitig vorhandene

1) Schmidt und Schall, B. 40, 3229 (1907).

2) Blanc, C. r. 139, 800 (1904).

3} Uber die Theorie des Aussalzens siehe: Rothmund, Loslichkeit und Loslichkeits-
beeinflussung. Leipzig, Joh. Ambr. Barth (1907), 148ff. — Siehe auch S. 20.

4) Nierenstein, B. 43, 1267 (1910).

%) Beispiele hierfiir: Jacobsen, B. I8, 357 (1885). — Knoevenagel und Mottek,
B. 37, 4475 (1904). — Biilow und Sprosser, B. 41, 490 (1908).

6) Siehe S. 34. ") Nierenstein, B. 43, 1270 (1910). 8) B. 40, 4888 (1907).
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Sauren bleiben in Losung?!). Analog werden Aminosiuren durch schweflige
Saure gefallt usw.

Es muB auch daran erinnert werden, daB sich manche Siuren und Phenole
aus ihren Salzen nicht direkt aschefrei abscheiden lassen (siehe S. 639, 734).

Selbst Ammoniumsalze kénnen grofie Bestindigkeit zeigen. So haben
Errera und Guthzeit gefunden?), dafl sich das Ammoniumsalz (und ebenso
das Silbersalz) des 2,6-Dioxydinicotinsdureesters aus 50 proz. Essigsdure um-
krystallisieren 146t. — Mellithsdure hélt ebenfalls, aus ihrem Ammonium-
salz in Freiheit gesetzt, sehr hartnickig Ammoniak zuriick. Zu ihrer voll-
stindigen Reinigung mufl man sie entweder nach Bae yer3) aus der wifirigen
Lésung mit Ather ausschiitteln, was sehr miihselig ist, oder besser, nach Hans
Meyer und Steiner?) aus Salpetersiure umkrystallisieren. Auch viele orga-
nische Sulfosiuren geben schwer durch Mineralséiuren zersetzliche Alkalisalze?).

Andererseits nehmen manche Substanzen, wie die Chlorophyllderivate, sehr
leicht Mineralbestandteile auf, und es gelingt dann nicht, sie durch Umkrystalli-
sieren oder Uberfithren in Salze vollig aschefrei zu erhaltens).

Hat man empfindliche Basen abzuscheiden, so fillt man durch
Didathylamin?), Natriummethylat8), Bicarbonatlésung? oder mit
schwefligsaurem Alkali.

Als schwach saures Fallungsmittel haben Baeyer und Villiger1®) auch
wifBrige Benzoesiure verwendet. Uber die Abscheidung von Pyridin- (Chino-
lin-) Carbonsduren sieche S. 466.

Aromatische Aminosduren konnen durch salzsaures Hydroxylamin
oder siedende Kaliumalaunlésung in Freiheit gesetzt werdent?).

Reinigen durch Benzoylieren: Jacobson und Hénigsberger, B. 36,
4103 (1903). — Durch Uberfiihren in den (sauren) Methylester: Windaus,
B.41, 614 [19081%)]. — Durch Acetylieren: Gorter, A. 359, 219 (1908). —
Durch Uberfithren eines Alkohols in seine Chlorcalciumverbindung:
v. Braun und Bartsch, B. 46, 3055 (1913); in Borsdureester: Michael,
Scharf und Voigt, Am. soc. 38, 653 (1916). — Methylalkohol wird am besten
iiber seinen Oxalsiureester gereinigtls).

Abscheiden und Reinigen von Kohlenwasserstoffen, Phenolen
usw. mittels ihrer Additionsprodukte mit aromatischen Nitro-
verbindungen.

Gewisse stark nitrierte aromatische Kohlenwasserstoffe 14) (Dinitrobenzol,
Dinitrochlorbenzol, Trinitrobenzol, Pikramid, Pikrylchlorid) und Phenole (Tri-

1) Dieser Satz gilt nicht in aller Strenge: durch Massenwirkung kénnen schwer 16s-
liche Sduren (evtl. als saure Salze) partiell mit herausgefillt werden. Siehe S. 638.

2) B. 32, 779 (1899). 3) Spl. ¥, 16 (1870). 4y M. 35, 486 (1914).

%) Sisley, Bull. (3) 25, 863 (1901). — Biehringer und Borsum, B. 48, 1317 (1915).
— Siehe auch 8. 734. :

8) Willstdtter und Pfannenstiel, A. 358, 208 (1908). — Siehe auch S. 15 und 16.

7} Bréauer, B. 31, 2193 (1898). — Wohl und Schweitzer, B. 40, 100 (1907). —
Wohl, B. 40, 4680, 4689 (1907).

8) Lobry de Bruyn und van Ekenstein, Rec. 18, 78 (1899).

®) Dabei kann sich eventuell das Carbonat der Base bilden. O. Fischer und Hepp,
B. 22, 357 (1889).  10) B. 37, 2873 (1904).

1) Kliegl, B. 38, 296 (1905). — Rainer, M. 29, 180, 437 (1908).

12) Siehe auch 8. 22 und Graebe, B. 33, 2020 (1900). — Ferner Wheeler und Liddle,
Am. 42, 441 (1909).

3) Wéhler, A. 81, 376 (1852). — Grodzki und Kramer, B. 7, 1404 (1874). —
Benzoeséureester: Carius, A. 110, 210 (1859). — Ameisensdureester: Grodzki und
Kréamer, B. 9, 1928 (1876).

14) Hepp, A. 215, 379 (1882). — Schultz, Chemie des Steinkohlenteers (1882), 161
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nitrophenol, Dichlorpikrinsdure, Trinitroresorcin) verbinden sich mit Kohlen-
wasserstoffen, Phenolen, Phenolédthern, Lactonen, Aldehyden und Ketonen?)
der aromatischen Reihe zu nicht sehr bestandigen, aber meist gut krystallisieren-
den Additionsprodukten, die meist charakteristische Schmelzpunkte besitzen
und schwer loslich sind. Namentlich die Derivate der Pikrinsiure und
der Styphinsdure sind zur Charakterisierung, Abscheidung und Reinigung
derartiger Benzolabkémmlinge geeignet.

Uber die Bildungsmoglichkeit und Stabilitat dieser Verbindungen it
sich nicht sehr viel Allgemeines aussagen. DaB das Vorhandensein von
Seitenketten EinfluB ausiibt, ergibt sich u. a. daraus, daB von den un-
gesittigten Phenolathern die Propenylderivate R - CH = CH - CH; sich sehr
leicht mit Pikrinsaure, Pikrylchlorid und Trinitrobenzol zu krystallisierten Pro-
dukten vereinigen, wahrend die isomeren Allylderivate R . CH; . CH = CH,
dies unter denselben Umstinden nicht tun?).

Die Zahl der Molekeln des Nitrokoérpers, die addiert werden kénnen, ist
im Grenzfall gleich den der unabhingigen (also nicht kondensierten) Benzol-
kerne.: So kann Azobenzol zwei, ebenso Dibenzyl, Stilben und Tolan zwei,
Triphenylmethan drei Molekiile Pikrylchlorid addieren, Naphthalin, Anthracen
und Phenanthren nur eins3).

Uber das physikalisch-chemische Verhalten dieser Substanzen sieche na-
mentlich: Paterno und Nasini, G. 19, 202 (1889). — Behrend, Z. phys.
15, 183 (1894). — Kuriloff, Z. phys. 24, 700 (1897). — Bruni und Carpené,
G. 28 II, 71 (1898). — Ssaposchnikoff, Russ. 35, 1072 (1904). — Kre-
mann, M. 25, 1241, 1271 (1904); 26, 143 (1905); 32, 609 (1911).

Verbindungen mit Pikrinsdure?).

Unter diesen sind ecinerseits die Additionsprodukte mit Kohlenwasser-
stoffen, andererseits dic Salze mit Basen von Bedeutung. Uber letztere siehe
S. 957. Pikrate von Oxoniumbasen: S. 47.

Im allgemeinen®) werden diese Additionsprodukte nur von Substanzen
gebildet, die mindestens einen wahren Benzolring enthalten.

Es gelten also fiir diese Substanzen die weiter oben gegebenen, allgemeinen
Regeln von Bruni.

Dementsprechend gibt z. B. auch Reten ein Pikrat®), wihrend alle Hydro-
retene, auch der Fichtelit, sich nicht mit Pikrinsiure verbinden?). Man hat
dieses verschiedene Verhalten aromatischer und hydroaromatischer Verbin-
dungen zur Trennung derselben, so z. B. zur Trennung des in der Natur neben
Reten vorkommenden Fichtelits von ersterem?), zur Abscheidung des Pyrens

1) Goedicke, B. 26, 3042 (1893). — Reddelien, J. pr. (2) 91, 239 (1915).

2) Bruni und Tornani, G. 34, II, 474 (1904); 35, II, 304 (1905). — Thiele und
Henle, a. a. O. — Siehe auch 8. 1125.

3) Bruni und Ferrari, Ch. Ztg. 30, 569 (1906). — Thiele und Henle, A. 34%,
295 (1906).

4) Fritzsche, A. 109, 247 (1859). — Berthelot, Bull. ¥, 30 (1867). — Kiister,
B. 27, 1101 (1894). — Sisley, Bull. (4) 3, 919 (1908); Indol, Skatol. — Pelet - Jolivet
und Henny, Bull. (4) 5, 623 (1909); p-Naphthol. — Dziewo6nski und Leyko, B. 4%,
1687 (1914); Dekacyclen.

5) Doch liefert auch das Pinen ein Pikrat: Lexstreit, C. r. 102, 555 (1886). —
Tilden und Forster, Soc. 63, 1388 (1893).

%) Fritsche, J. pr. (1) 75, 281 (1858). )y Virtanen, B. 53, 1880 (1920).

8) Fritsche, J. pr. (1) 82, 322 (1861).
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aus dem Stuppfettl) und zur Konstitutionsbestimmung von komplizierten
Kohlenwasserstoffen benutzt.

Langstein?) hat, unter Beriicksichtigung des Umstands, daB weder
Di- noch Tetra-3) noch Hexahydronaphthalin ein Pikrat liefern, einem aus
Pyrenssure durch Reduktion und Kohlendioxydabspaltung erhaltenen Kohlen-
wasserstoff die Struktur eines Peritrimethylennaphthalins zugeteilt,

CH,
chi/ L CH,
VAVAN
(11 )
AN

weil er (ebenso wie Acenaphthen) ein Pikrat liefert. Wiare Wasserstoff in die
Kerne II oder III eingetreten (der durch Wasserstoff ersetzte Carbonylsauer-
stoff der Pyrensidure befindet sich in Kern I), so wire der Kohlenwasserstoff
in jedem Fall ein Dihydronaphthalin, diirfte also keine Pikrinsdure addieren.

Derartige Schliisse miissen immerhin mit Vorsicht gezogen werden, denn
— wie Hans Meyer, Bondy und Eckert*) betonen — das Tetra- und
Oktohydroanthracen geben Pikrate, das Dihydroanthracen dagegen nicht?),
und von den Hexahydroanthracenen reagiert nur eins mit Trinitrophenol¢).

Sowohl Hirn?) wie Elbs8) gelang es, das a-Dinaphthostilben von dem
unsymmetrischen a-Dinaphthyldthan mit Hilfe von Pikrinsdure zu trennen,
indem nur das a-Dinaphthostilben ein Pikrat liefert, wihrend das a-Dinaphthyl-
dthan unter keinen Umstéinden eine Pikrinsidureverbindung gibt.

In analoger Weise konnte man?) bei der Substanz CpH;s, Smp. 182°,
als unsymmetrischem f-Dinaphthylathan erwarten, daf die Pikratbildung aus-
bleibt; dies ist aber nicht der Fall; mit Pikrinsdure in Chloroform gel6st,
gibt sie vielmehr ein bei 198° schmelzendes Pikrat, das 2 Mol. Pikrinsiure
enthédlt. Auch das p-Dinaphthostilben vom Smp. 254° gibt mit Pikrinsédure
in Chloroform gelést ein Pikrat; es enthédlt 3 Mol. Pikrinséure.

Die gleichen Verhaltnisse haben sich bei den a-Methylnaphthalinderivaten
ergeben, wo das Pikrat des 1.2-Di-a-naphthylithans 2 Mol., das Pikrat des
a-Dinaphthostilbens 3 Mol. Pikrinsdure enthélt.

Die Pikrinverbindungen der Kohlenwasserstoffe sind zum Teil gegen Al-
kohol, Aceton, manchmal auch Benzol, geniigend bestindig, um umkrystallisiert
werden zu konnen. Es empfiehlt sich, dem Lésungsmittel etwas Pikrinsiure
zuzusetzen.

In jedem Fall lassen sich diese Addukte durch wiBriges Ammoniak leicht
zerlegen.

Zur Analyse kann man von dem in Wasser unldslichen Kohlenwasser-
stoff abfiltrieren, das Filtrat eindampfen und das zuriickbleibende, bei 105
bis 110° getrocknete Ammoniumpikrat wigen.

Titration der Pikrinstiure in diesen Verbindungen nach Kister: S. 957.

Uber die Konstitution dieser Verbindungen siehe Reddelien, J. pr. (2)
91, 216 (1915).

1) Goldschmiedt und Schmidt, M. 2, 6 (1881).

2) M. 31, 868 (1910).  3) Graebe, B. 16, 3030 (1883).

1) M. 33, 1460 (1912). 5 Godchot, Bull. (3) 31, 1339 (1904).
8) Liebermann, A. 212, 25 (1882). ") B. 32, 3341 (1899).

8) J. pr. (2) 47, 56 (1893).  9) Friedmann, B. 49, 1355 (1916).
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Styphnate.

Ebenso wie die Salze und Additionsprodukte der Pikrinséure, sind jene der
Styphninsédure, des Trinitroresorcins, in vielen Fillen gut verwertbar1).

So wurde das Atioporphyrin2) amn reinsten aus seinem krystallisierten
Styphnat isoliert.

Darstellung der Styphninsiure?)
OH
0,5/ o,
N /OH
NO,

Fein gepulvertes Resorcin wird in kleinen Portionen zur 5--6fachen Menge
konzentrierter, ca. 40° warmer Schwefelsiure gesetzt, die sich in einer groBen
flachen Schale befindet. Dabei mufl kraftig geriihrt werden. Man setzt weitere
Resorcinmengen immer erst zu, wenn wieder klare Losung erfolgt ist. Wenn
alles eingetragen ist, bringt man aufs kochende Wasserbad ; es tritt in kurzem
Ausscheidung der Resorcindisulfosiure ein, die den Schaleninhalt in einen
steifen Brei verwandelt.

Man laft erkalten und kiihlt auch wahrend der folgenden Operation (in-
dem man z. B. die Schale iiber flieBendes kaltes Wasser bringt) so weit ab, da3
die Temperatur sich zwischen 10—12° halt.

Nunmehr wird konzentrierte Salpetersiure, der ca. 109, Wasser zugefiigt
wurden, unter gutem Riihren eingetropft. Die Reaktionsmasse wird bald gelb.
Man setzt weiterhin unverdiinnte und endlich rauchende Salpetersdure zu, bis
der Sgurezusatz im ganzen das 2—2%/,fache der theoretischen Menge ausmacht.

Die Reaktionsmasse wird iiber Nacht sich selbst tiberlassen, dann allm#h-
lich in das 11/,—2fache Volumen kalten Wassers eingetragen, worauf man das
ausgeschiedene hellgelbe Nitroprodukt bis zum Verschwinden der Schwefel-
siurereaktion wéscht und bei 100° trocknet.

Aus der Mutterlauge kénnen durch Eindampfen noch erhebliche Quanti-
titen gewonnen werden.

Die Styphninsiaure ist, auf diese Art bereitet, schon nahezu rein; durch
Umkrystallisieren aus wafrigem Alkohol werden grofle, schwefelgelbe Krystalle
vom Smp. 175—176° erhalten. Leicht 16slich in Alkohol und Ather. Lést sich
in 156 Teilen Wasser bei 14°, in 88 Teilen bei 62°.

Die Additionsprodukte an aromatische Kohlenwasserstoffe pflegen gegen
Methyl- und Athylalkohol und Aceton bestandig, gegen Ather und Petrol-
dther unbestdndig zu sein. Achtung auf Krystallaceton!

Im Gegensatz zu den gelben oder roten Pikraten der Phenylhydrazone
sind die entsprechenden Styphnate griin.

Isolierung von Farbstoffen mit Pikrinsdure und Dichlorpikrin-
saured),

Die in Wasser leicht, aber in Ather und anderen, mit Wasser nicht misch-

baren Losungsmitteln unléslichen Farbstoffe lassen sich mit Hilfe von Pikrin-

1) Hlasiwetz, Wien-Ak.B. 20, 207 (1856). — Noeltingund Salis, B. 15, 1863 (1882).
-— Gorter, Arch. 235, 320 (1897). — Summizer, Diss. Ziirich (1907). — Ciusa und
Agostinelli, G. 37, I, 214 (1907). — Gibson, Soc. 93, 2098 (1908). — Agostinelli, G.
43, T, 124 (1912). — Dimroth, A. 399, 34 (1913). — Dimroth und Scheurer, A. 399,
59 (1913). — Willstatter und Fischer, A. 400, 184 (1913).

%) Wie die Pyrrole iiberhaupt: Willstétter und Stoll, Chlorophyll, 8. 390, 397, 412.

3) Merz und Zeller, B. 12, 2037 (1879).

1) Willstéatter, B. 47, 2688 (1914). — Willstétter und Schudel, B. 51, 782 (1918).
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sdure aus wabriger Losung in organische Solvenzien tiberfithren. Dieses Ver-
fahren ist zur Isolierung von Anthocyanen und auch von anderen bas1schen
Farbstoffen aus verschiedenen Klassen anwendbar.

Fuchsin geht beim Versetzen der willrigen Losung mit Pikrinsdure und
Schiitteln mit Ather vollstindig in die atherische Schicht iiber; ahnlich ver-
halt sich Parafuchsin, dessen Pikrat aber aus der dtherischen Lésung rasch
zum groflen Teil auskrystallisiert. Die Farbstoffe der Anthocyangruppe unter-
scheiden sich in ihrer Verteilung:

Anthocyanidine (z. B. Cyanidin) gehen aus walBriger Losung mit Pikrin-
siure quantitativ in Ather iiber.

Monoglucoside (wie Chrysanthemin) und Diglucoside (wie Cyanin) gehen
auch mit Pikrinsiure gar nicht in alkoholfreien Ather iiber. Mit geeigneten
organischen Losungsmitteln kann man aber auch die Pikrate der glucosidischen
Farbstoffe ihrer wilrigen Losung entziehen. Das Verhalten wird durch die
Verteilungszahl!) gekennzeichnet, die den aus wilriger Losung durch Amyl-
alkohol oder allgemeiner von einem organischen Losungsmittel aufgenommenen
Bruchteil eines Farbstoffes in Prozenten angibt.

Verteilungszahlen der Pikrate:

Losungsmittel Monogiucosidpikrat Diglucosidpikrat
Didthylketon . . . . . . ca. 50 0
Amylalkohol. . . . . . . 80—90 ca. 30
Amylalkohol (2 Teile) und
Acetophenon (I Teil) . . 100 70—80-~

Mit Hilfe von Pikrinsdure und Difthylketon lassen sich also Anthocyane
mit einem und mit zwei Zuckerresten gut analytisch unterscheiden; es gelingt
auch, sie in praparativem MaBstab zu trennen mit Hilfe eines anderen Ketons,
des Carvons, dessen Losungsvermogen fiir die Pikrate groBer ist. Endlich
lassen sich mit Acetophenon, das mit Amylalkohol verdimnt wird,
sogar die Farbstoffe von der Art des Cyanins aus wallriger Fliissigkeit, z. B. aus
dem Safte von Friichten, extrahieren. Fiir die praktische Anwendung ist in-
dessen die Verteilung der glucosidischen Farbstoffpikrate zum Teil auch noch
zu ungiinstig und namentlich ist ihre Loslichkeit im allgemeinen viel zu gering.
Manche substituierte Pikrinsturen, wie Chlorpikrinséiure, die von Tijmstra?2)
beschrieben worden ist und besonders die von Blanksma3) erwithnte Dichlor-
pikrinsiure bieten den Vorteil, daBl ihre Verbindungen mit den basischen
Farbstoffen in organischen Solvenzien viel leichter 16slich sind. Freilich bedingt
die groBe Loslichkeit der Dichlorpikrinsiure in Wasser, dal mehr Reagens
erforderlich ist. Die Anwendung von Styphninsdure ist dagegen nicht vor-
teilhaft.

Die wafirige Losung von Fuchsin und Parafuchsin gibt beim Versetzen
mit viel Dichlorpikrinsiure den Farbstoff vollstindig an Ather ab, und er
bleibt in diesem geldst. Auch Safranin wird bei Gegenwart von Dichlorpikrin-
saure durch Didthylketon mit gelbroter Farbe extrahiert. Methylenblau wird
in Ather vollstandig als Dichlorpikrat extrahiert, das aber rasch in bronze-
glanzenden Prismen auskrystallisiert.

Die Uberlegenheit der Dichlorpikrinsiure bei der Isolierung der Antho-
cyane zeigt die nachfolgende Tabelle. Es gelingt schon mit Ather, die mono-
glucosidischen Farbstoffe zu extrahieren. Viel giinstiger sind Verteilung und
Loslichkeit bei anderen Solvenzien. Gemische von Acetophenon und Amyl-
alkohol extrahieren Cyanin und andere Diglucoside mit einemmal vollstindig
aus der sehr verdiinnten wifirigen Losung in Form der Dichlorpikrate.

1) A. 412, 200, 208 (1916). %) Rec. 21, 202 (1902). %) Rec. 27, 36 (1908).
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Verteilungszahlen der Dichlorpikrate:

Losungsmittel Monoglucoside Diglucoside
Ather. . . . . . . . .. 40 ungefahr 3
Didthylketon . . . . . . fast 100 ca. 60
Amylalkohol. . . . . . . 100 ca. 90
Acetophenon (1 Teil) und
Amylalkohol (2 Teile) . . 100 100

Wihrend die Abscheidung der Anthocyane durch Krystallisation ihrer
Pikrate auf die Falle beschrinkt ist (Oenin, Myrtillin, Idaein, Malvin), in
denen sich die Salze durch Schwerloslichkeit auszeichnen, ist die Extraktion
der Pikrate allgemein anwendbar. Fiir die Darstellung der Farbstoffe ist zu
beachten, dafl Alkalisalze der Pikrinsduren in die organischen Losungsmittel
mit ibergehen.

1-Amino-4-nitro-2, 6-dichlorbenzol. Darsteltung am besten nach
Fliurscheim?!) durch Einleiten von Chlor bei 0°in die Losung von Nitranilin
(100 g) in Eisessig (300 g) und konz. Salzsiure (600 g) bis zur Gewichtzu-
nahme von 101 g; Ausbeute fast theoretisch.

1-Nitro-3,5-dichlorbenzol. Im wesentlichen nach Holleman2).
Dichlornitranilin (103 g) wird fein gepulvert in Alkohol (570 ccm) suspendiert
und unter Schiitteln mit konz. Schwefelsiure (100 g) vermischt; das in feiner
Verteilung abgeschiedene Sulfat verrithrt man 1%/, Stunden bei 20° mit dem
gepulverten Nitrit. Die Zersetzung der Diazoverbindung verlduft am glattesten,
wenn man die Flissigkeit auf dem Wasserbad bis zum Eintritt der Stickstoff-
entwicklung erwérmt und die Temperatur nie iiber 50° steigen 1aBt. Nach
11/, Stunden wird die Zersetzung im siedenden Wasserbad vervollstindigt.
Das Produkt wird durch Destillation mit Wasserdampf und Umkrystallisieren
aus Alkohol von ein wenig Phenolidther befreit. Ausbeute 78—79 g (82—839%,
der Theorie). Den Nitrokérper reduziert man mit Eisenfeile und Salzsiure?).

3, 5-Dichloranilin (54 g) verrithrt man mit Schwefelséiure (150 cem Schwefel-
sdure + 660 ccm Wasser) zu einem festen Brei und trigt unter fortgesetztem
Rithren das gepulverte Natriumnitrit (23 g) ein. Wenn die Fliissigkeit, in der
sich das Dichloranilinsulfat vollstandig auflost, keine Salpetrigsiurereaktion
mehr gibt, so wird sie von bald auftretenden ockergelben Flocken abfiltriert
und in das lebhaft siedende Gemisch von 900 g Schwefelsiure, 500 ¢ Wasser
und 600 g Natriumsulfat (wasserfrei) eingetropft, das sich im Kolben mit ab-
warts gerichtetem Kiihler befindet. Die Destillationstemperatur bewegt sich
zwischen 145° und 155°. Zuflielen und Abdampfen wird so geregelt, dafl das
Fliissigkeitsvolumen ungefihr konstant bleibt. Aus dem Destillat isoliert
man das Phenol unter Aussalzen mit Ather; die Hauptmenge krystallisiert
beim KEinengen der atherischen Losung, die letzten Anteile werden durch
Destillation unter vermindertem Druck (Sdp. 122—124° unter 8 mm) ge-
wonnen. Die Ausbeute betragt 39.6 g, d.i. 739, der Theorie.

Zur Nitrierung trigt man die Lésung von 3, 5-Dichlorphenol (81.5 g) in
der vierfachen Menge Eisessig allméhlich in rote rauchende Salpetersdure
(326 g) ein und erwdrmt 3/, Stunden im Wasserbad bis auf 70°. Dann wird
die Flissigkeit miBig verdimnt und mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht;
das schwer losliche Kaliumsalz saugt man ab und wischt es aus. Das Salz
wird durch Schiitteln mit 2n-Schwefelsiure und Ather zersetzt und die #the-

1) Soc. 93, 1772 (1908). 2) Rec. 23, 337, 366 (1904).
3) Vgl. Holleman, Rec. 23, 367 (1904); 23, 186 (1906).

Meyer, Analyse. 4. Autfl. 4
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rische Losung wiederholt mit Schwefelsdure gewaschen, so daf sie keine Kalium-
verbindung mehr enthilt. Ausbeute etwa 90 g (ca. 609, der Theorie).

Das Dichlortrinitrophenol krystallisiert aus Eisessig in blaBigelben Prismen
vom Smp. 139—140° (korr.).

5. Krystallisation aus dem Sechmelzflu8 und durch Sublimation.

Manche Substanzen sind nur so gut zum Krystallisieren zu bringen, daf}
man sie schmilzt (evtl. destilliert) und wieder erstarren 1aB3t. Hierher gehért
m-Oxybenzoesiuremethylester, vor allem aber Glycylvalinanhydrid, das iiber-
haupt nur so krystallisiert erhalten werden kann, wihrend es sich aus Lésungen
stets in amorphem, gequollenem Zustand ausscheidet). Ahnlich verhilt sich
Camphenhydrat, das nur durch Sublimation in Krystallform iibergeht?).

Leicht schmelzende Substanzen pflegt man durch Einbringen in
eine Kiltemischung (Eis-Kochsalz, festes Kohlendioxyd-Aceton) zur Krystalli-
sation anzuregen. Es empfiehlt sich dabei sehr, die Substanz vorher mit Kiesel-
gur anzuteigen3), wie ja iiberhaupt mechanische Reize [Reiben mit einem
Glas- oder besser?) Kupferstab)] den Eintritt der Krystallisation beschleunigen.

Ramberg?) bringt l-Brompropionsdure (die bei —0.5 bis —0.3° schmilzt)
in folgender Weise zum Krystallisieren. Die Sdure wird auf etwa — 10° in
einer Eprouvette abgekiihlt, die sodann in ein Dewargefill, auf dessen Boden
sich etwas festes Kohlendioxyd befindet, gestellt wird.

Hierdurch wird ein starker Temperaturabfall in der Flissigkeit erzeugt,
es mull somit irgendwo die Optimumtemperatur der Krystallisation herrschen.
An dieser Stelle beginnt die Ausscheidung der festen Phase.

Der beschriebene Kunstgriff kann auch in vielen anderen Fillen mit Er-
folg benutzt werden, u. a. als Ersatz des Impfens bei kryoskopischen Bestim-
mungen, indem man ein erbsengrofies Stiick Kohlendioxyd (bzw. Eis) gegen die
Wand des Gefrierrohrs prefit.

6. Impfen.

Wenn eine krystallisationsfahige Substanz hartnickig tiberschmolzen
bleibt oder durch Verunreinigungen am krystallinischen Krstarren gehindert
wird, kann man die Krystallisation durch Beriihrung mit einem Splitter-
chen (evtl. des Rohprodukts) einleiten. Man kann diesen Vorgang auch
zu Identifizierungen benutzen, da im allgemeinen nur ein Krystall der
gleichen Art imstande ist, die Ubersittigung aufzuheben ©).

So hat Ladenburg?) die Spaltung des synthetischen, racemischen Coniins
mittels des d-Bitartrats ausgefithrt. Zu der sirupgsen, nicht krystallisierbaren
Losung wurde ein Splitter natiirlichen, rechtsdrehenden Coniinbitartrats
gefiigt. Es begann reichliche Ausscheidung von Krystallen, aus welchen mittels
" Alkali eine rechtsdrehende, mit natiirlichem Coniin identische Base erhalten
-wurde.

Trennung und Isolierung von o- und p-Toluidin durch Impfen der iiber-
sattigten Losung der Chlorhydrate mit einem Krystall des entsprechenden
Salzes: Rosenstiehl, Bull. 17, 7 (1872).

1) E. Fischer, B. 40, 3558 (1907). 2) Aschan, B. 41, 1092 (1908).

3) Hess, Mitt. d. Artill.- u. Geniewesen 1876. — Will, B. 41, 1112, 1118 (1908). —
Siehe Hans Meyer, M. 22, 415 (1901).

%) Young, Am. soc. 33, 148 (1911). %) A. 370, 235 (1909).

8) Krystallographische Identifikation durch Fortwachsen: Lehmann, Krystall-
analyse, 8. 9. —— Winzheimer, B. 41, 2381 (1908). 7y B. 19, 2582 (1886).
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Es sind auch einige Falle bekannt geworden, wo die Krystallisation
schon durch Impfen mit chemisch nahestehenden.Substanzen in
Gang gebracht werden konnte.

So hat Stéadell) Athylacetanilid durch ein Staubchen Meth ylacetanilid,
m-Kresol 2) durch eine Spur Phenol zum Krystallisieren gebracht.

Propylidenessigsiduredibromid3) erstarrt durch Impfen mit Athyl-
idenpropionsauredibromid, Methen yldiparatolyltriaminotoluol durch In-
fizieren mit fester Athen ylverbindung4). Dimethylaminbishydrochlorid
durch Impfen mit saurem Tetramethylammoniumchlorid?®).

Noch bemerkenswerter ist ein von Anschiitz beobachteter®), von Hans
Meyer?) bestatigter Fall. Danach bleibt Citraconsidureanhydrid selbst bei
—18° flissig, erstarrt aber sofort vollstindig bei der Bertthrung mit einer
Spur Itaconsiureanhydrid.

In gleicher Weise hat Skraup®) y-Chlorchinolin durch a-Chlorchinolin
zum Krystallisieren gebracht.

Dagegen kommen aber doch auch wieder Falle vor, wo ,reine” Sub-
stanzen durch Impfen nicht zum Erstarren gebracht werden kénnen, die Impf-
krystalle vielmehr selbst in Losung gehen®). Offenbar verwandeln sich derartige
Substanzen leicht in unkrystallisierbare Isomere; denn daf sich ein Impf-
krystall in der unterkiihiten Schmelze der reinen Substanz 16st, ist nach der
Theorie unmoglich. KEs geniigen aber oft auch minimale, sonst kaum nach-
weisbare Mengen von Verunreinigungen, um die Krystallisationsgeschwindig-
keit aullerordentlich herabzusetzen [Zuckersirupel?)].

Eine eigentimliche Beobachtung von Gluud registrieren E. Fischer
und Raskell). Die Isolierung von krystallisiertem Tetraacetylglucosepyridi-
niwmbromid ist nur dadurch zu erreichen, dafy man dem Gemisch der Kompo-
nenten (15 ¢ f-Acetobromglucose in 30 g Pyridin gelést) 5 cem Phenol zu-
setzt. Das einmal krystallisierte Salz lafit sich dann aus Methyldthylketon
reinigen.

IIL. Priifung von Krystallen auf Reinheit (Einheitlichkeit).

Um die Reinheit (Einheitlichkeit) einer krystallisierbaren Substanz zu
konstatieren, krystallisiert man sie in Fraktionen und untersucht, ob der
erste und der letzte Anteil denselben Schmelzpunkt zeigen.

Nicht immer ist man ibrigens imstande, ein Gemisch zweier Substanzen
durch Umkrystallisieren zu trennen!?), namentlich wenn es sich um Isomere
handelt 13).

1y B. 18, 3444 Anm. (1885). 2) B. 18, 3443 (1885).

3) Ott, B. 24, 2603 (1891). — Dieser Fall ist iibrigens nicht ganz}durchsichtig.
4) Green, B. 26, 2778 (1893). 5) Kaufler und Kunz, B. 42, 385 (1909).

6) B. 14, 2788 (1881).  7) M. 22, 415 (1901).  8) M. 10, 730 (1889).

9) Rainer, M. 23, 1041 (1904). — Siehe auch Diels und Stephan, B. 40, 4339 (1907).
10y Sjehe dazu Kiliani, Arch. 254, 266 (1916).

i1) Ostromisslensky, B. 41, 3036 (1908).

12y Kolbe und Lautermann, A. 119, 139 (1861). — Hlasiwetz und Barth,
A. 134, 276 (1865). — Cohn, Z. physiol. 17, 306 (1892). — Perrier und Caille, C. r.
146, 769 (1908). — TUber die Trennung von Gemischen ddrch mechanische Operationen

(Schldmmen, Sieben, Auslesen) siehe S. 14.

13) Uber Mischkrystalle von Oxyfenchensiuren: A. 315, 285 (1901). — Thuyonsemi-
carbazone: A. 336, 255, 256, 265, 269, 270 (1904). — Terpenisoxime: A. 346, 257 (1906).
— Terpinmodifikationen: A. 3536, 204 (1907). — Benzoyleyclo- (1, 3-) methylhexanonoxim:
A, 332, 339 (1904).

4%
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Diese Beobachtung hat z. B. V.-Meyer!) bei der sog. a-Thiophen-
carbonsidure gemacht, die ein untrennbares Gemisch von a- und S-Thiophen-
carbonsidure von konstantem Schmelzpunkt, bestimmter Loslichkeit usw.
bildet. Ahnlich verhalten sich die Tribromverbindungen des a- und f-Thio-
tolens?!) 2) und anscheinend auch a- und f-Thiophensulfosiure?).

Nach Voerman3) ist der Fall der a-Thiophencarbonsiure durch die
Fahigkeit der a- und B-Thiophencarbonsiuren, Mischkrystalle zu bilden, zu
erkliren. Stoffe aber, die Mischkrystalle bilden, sind natiirlich sehr schwer
oder gar nicht trennbar?).

Wegscheider?) kommt im AnschluBl an seine Beobachtungen iiber die
Krystallisationsverhaltnisse der isomeren Nitrohemipinmethylestersiuren®) zu
folgendem Schluf:

,,Wenn zwei Isomere bei allen Temperaturen die Regel von Carnelley
und Thomsen?) iiber das konstante Loslichkeitsverhiltnis genau befolgen
und wenn das Verhiltnis der Loslichkeiten gleich ist der Zusammensetzung
des eutektischen Gemisches, so geben ihre Gemische beim Umkrystallisieren
neben anderen Fraktionen, die bestenfalls den einen der beiden Stoffe; rein
liefern konnen, ein Gemisch von scharfem Schmelzpunkt, welches beim Um-
krystallisieren hdchstens mit Hilfe von Ubersiittigungserscheinungen oder
mechanisch getrennt werden kann.*

In seltenen Fallen bilden auch Substanzen verschiedener Zusammen-
setzung Mischkrystalle, so das aktive Carvoxim mit dem aktiven Carvotan-
acetoxim. Das entstehende Produkt hat auffallende Bestindigkeit, dndert
auch bei mehrfachem Umkrystallisieren seinen Habitus und Schmelzpunkt nicht
merklich und macht ganz den Eindruck einer durchaus einheitlichen Substanz8).

LaBt die Methode der Schmelzpunktsbestim-
mung im Stich, so verwandelt man die Substanz,
fallssie eine Siureist, in verschiedene Fraktionen von
Silber-, Magnesium- oder Bleisalzen, deren Metall-
gehalt bestimmt wird. Basen gelangen als Platin-
oder Gold-Doppelsalze, Kohlenwasserstoffe als Pi-
krate oder Styphnate?) zur Untersuchung usw.

Falls es angéingig ist, werden auch Gruppen-
reaktionen (Methoxylbestimmung usw.) ausge-
fithrt.

IV. Filtrieren.

Eine auflerordentlich praktische Vorrichtung
zum raschen Filtrieren von Niederschlagen fiir die
Analyse - speziell auch zum Sammeln von

Fig. 4. Halogensilber — hat Stritar.m) angegeben (Fig.4).
Filtration nach Stritar. In das Becherglas a, das die zu filtrierende, wo-

) A. 236, 200 (1886). — Gattermann, Kaiser und V. Meyer, B. 18, 3005 (1885).
— Andere Fille: Perrier und Caille, Bull. (4) 3, 654 (1908).

%) V. Meyer und Kreis, B. 17, 787 (1884). 3) Rec. 26, 293 (1907).

?) Ostwald, Lehrb. d. gllg. Ch., 2. Aufl, ITa, 153 (1906).

%) Z. physiol. 80, 509 (1912).

%) Wegscheider und Miiller, M. 33, 899 (1912). 7) Siehe 8. 169.

8) Wallach, A. 403, 83 (1914). — Siche auch Harries, B. 34, 1931 (1901).

9) Siehe S. 47.

10) Z. anal. 42, 582 (1903). — Siehe auch Schaumann, Z. anal. 4%, 235 (1908)
und 8. 906.
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moglich warme, Flissigkeit enthilt, wird ein heberartig gekrimmtes Robr b
von ca. 5 mm lichter Weite, das seinerseits durch Kautschukstopfen mit dem
gewogenen Filtrierrohrchen ¢ und dem Absaugkolben d luftdicht verbunden
ist, eingefithrt. Man saugt erst die tiberstehende Fliissigkeit, dann den Nieder-
schlag und das Waschwasser ab, entfernt schliefllich & und wéscht ¢ noch-
mals aus.

Das moglichst (evtl. unter Zuhilfenahme von Alkohol, dann Aceton oder
Ather) trocken gesaugte Rohr wird entweder im Trockenkasten oder unter
bestindigem Durchsaugen von Luft und unausgesetztem Drehen iiber der
Flamme zur Gewichtskonstanz gebracht.

== Scllauchstiicke
Fig. 5. Filtration nach Steinkopf.

Einen Apparat zum Filtrieren in einem beliebigen Gasstrom
und daher auch bei AbschluBl von Feuchtigkeit und Sauerstoff
hat Steinkopfl) angegeben. Der Apparat (Fig. 5) gestattet, in un-
unterbrochener Reihenfolge im Wasserstoffstrom zu reduzieren, abzufiltrieren,
umzukrystallisieren, auszuwaschen und zu trocknen.

In den Kolben 4 kommt die Substanz, worauf der ganze Apparat von
den beiden an den Enden des Systems angeschlossenen Wasserstoffentwicklern
an mit Ausnahme des durch den Hahn 4 ausgeschalteten Kolbens J evakuiert,
dann von beiden Seiten mit Wasserstoff gefiillt wird. Dieser Vorgang wird
wiederholt. Ist alle Luft durch Wasserstoff ersetzt, so wird & abgeschlossen
und vom rechten Entwickler aus nach Offnen von @ ein konstanter Gasstrom
eingeleitet, wobei die Kugeln von € zum Abschlull gegen duBere Luft mit

1) B. 40, 400 (1907). — Siehe auch Beckmann und Paul, A. 266, 4 (1891). —
DRP. 162821 (1905). — Schmidlin, B. 41, 423 (1908) — Weikel, A. 273, 17
(1910) — Thal, B. 46, 2840 (1913) — Claal}, Z. anal. 54, 47 (1915). —Steinkopf
und Wolfram, B. 54, 856 (1921) — Wolfram, B. 54, 857 (1921) — Apparat zum
Filtrieren #tzalkalischer Fliissigkeiten: Rinne, Ch. Ztg. 31, 411 (1907).
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Wasser gefiillt sind. Aus B wird dann die Reaktionsfliissigkeit od. dgl. tropfen-
weise eingelassen. Ist die Reaktion in A beendet, so wird die Losung vom
Riickstand durch einen Goochtiegel, der mittels eines Schlauchstiicks mit D
und D, verbunden ist und in dem sich eine angefeuchtete, diinne Asbestschicht
und darauf eine durchlécherte Porzellanplatte befindet, in den Kolben #
filtriert. Zu diesem Zweck wird nach Verschluf von 4 die Saugpumpe bei ¢
in Tatigkeit gesetzt und nun b gedffnet, wiihrend Quetschhahn d zur Ver-
hinderung sofortigen Weiterdriickens der Fliissigkeit aus dem Kolben E ge-
schlossen wird. Nach Schliefen von e lat man die Fliissigkeit in & erkalten,
wobei Krystallisation eintritt. Um die Mutterlauge abzutrennen, driickt man
den Kolbeninhalt von E nach VerschluBl von ¢ durch den mit einem gew6hn-
lichen Filter belegten Goochtiegel F, indem man d
offnet, bei ¢ die Pumpe’ in Tatigkeit setzt und bei e
offnet. Nach VerschluBl von e kann dann der Nieder-
schlag von H aus ausgewaschen, auch, wenn nétig,
getrocknet werden, indem man f verschlieBt und den
mit konzentrierter Schwefelsiure beschickten Kolben J
nach Offnung von g evakuiert. Nach Schliefen dieses
Hahnes wird dann durch & die Verbindung zwischen
dem Nieder-
schlag und dem
Trockenapparat
J hergestellt, aus
dem linken Ent-
wickler das Ganze
mit Wasserstoff
gefiillt,  wieder
evakuiert und so
der Niederschlag
zum  Trocknen
sich selbst tber-
lassen.
: . Der Apparat
ig. 6. LT “ . .
Apparat VOI:I gR adulescu. Apparat Ii:logn 7;7\7 olfram. 148t sich auch fiir
Gase mit hoherem
spezifischen Gewicht als Luft, z. B. Kohlendioxyd, verwenden; man muf} nur ¢
sowie das in ¢ und J reichende Rohr weiter herausziehen, damit die Luft nach
oben verdringt werden kann.

Einen weiteren Apparat zum Filtrieren im geschlossenen, mit einem in-
differenten Gas gefiillten Raum beschreibt Radulescul) (Fig. 6). Er setzt
sich aus den Behaltern 4 und B, die durch die Leitung v v, verbunden sind,
zusammen. Die gesamte Apparatur ist um die Mittelachse drehbar, so daB 4
nach unten, B also gleichzeitig nach oben gedreht werden kann. An A schlieBt
sich das Hahnrohr bc¢ an. In E kann ein Filter (Papier, Asbest oder
Glaswolle) eingesetzt werden. Die Reaktion wird in dem Kolben 4, der
sich dabei in Tiefstellung befinden muB und noch nicht mit £ verbunden ist,
ausgefiihrt ; dann wird b ¢ EB angeschlossen, 4 nach oben gedreht, der Schlauch p
als Verbindung von v und v, eingefiigt und die Hihne 7, und 7, geschlossen;

[

1) Bulet. Soc. de Stiinfe din Bucuresti 16, 191 (1908). — Siehe auch Lachwitz,
Diss. Rostock (1908).
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t, wird dann mit einemn Kiihler verbunden, der zu einem Gefal} fihrt, das mit
der Luftpumpe in Verbindung steht. Durch Anstellen dieser wird die gesamte
Vorrichtung luftleer gemacht und darauf das inerte, trockne Gas eingefiihrt.
Man 6ffnet nun alle Hihne und setzt die Filtration tropfenweise in Gang. Sie
kann auch durch geeignetes Anstellen eines geringeren Drucks im unteren
Teil der Apparatur erleichtert werden.

Der dhnliche Apparat von Wolfram?) besteht aus einem Rundkolben 4,
dessen abgeschliffener Hals ein gehirtetes Filterpapier gegen eine Porzellan-
filterplatte preBt, die sich in einem mit dem Kolbenhals luftdicht verbundenen
VorstoB B befindet, der selbst auf einem Scheidetrichter F ruht, in dem das
Filtrat aufgefangen wird. Ein seitlicher Tubus des Rundkolbens trégt einen
Tropftrichter ¢,-durch den die Substanzen, Waschwasser und indifferentes Gas
zugefithrt werden konnen (Fig. 7).

Zur Isolierung von Substanzen, die Kautschuk angreifen, zum
Auswaschen mit Acetylchlorid usw. bei Feuchtigkeitsabschluf3, verfihrt E. Fi-
scher folgendermafien?) (Fig. 8):

Fig. 8. Auswaschen bei Feuchtigkeitsausschiuf3 nach E. Fischer.

a ist der Stopselzylinder, in dem die Reaktion vorgenommen wird, b
der Tonzylinder, in den mittels eines Gummistopfens das Rohr ¢, das fast
bis zum Boden reicht, eingesetzt ist. @ ist mit einem doppelt durchbohrten
Gummistopfen verschlossen, durch den einerseits ¢ und andererseits das Rohr
d durchgeht. d verzweigt sich in e und f, die beide mit Glashdhnen versehen
sind; f dient dazu, die Waschfliissigkeit aus der Flasche g zu entnehmen, e
fithrt zu dem mit Phosphorsiureanhydrid gefiillten Turm 2 und der mit
Schwefelsdure gefiillten Flasche ¢, die dazu dienen, einen trocknen Luftstrom
in a zu leiten. ¢ steht durch den Gummischlauch & mit der Saugflasche 7 in
Verbindung. Wird bei | evakuiert, so geht die in @ enthaltene Flissigkeit durch
die Tonzelle und das Rohr dorthin. Gleichzeitig 1Bt man durch e einen lang-
samen, getrockneten Luftstrom in das Gefal eintreten. Der grofBite Teil des
Niederschlags setzt sich fest an die Tonzelle an. Um zu waschen, schlieft
man den Hahn bei e und 6ffnet bei f, worauf die Waschfliissigkeit aus der
Tlasche g nach @ iibertritt. g enthilt frisches Acetylchlorid, sie wird spéter
durch eine andere mit Petroldather, der tiber Phosphorsdureanhydrid getrocknet
ist, ersetzt. Damit das Ubersteigen der Waschfliissigkeit erleichtert wird, ist
es ratsam, @, wo bei der hohen Tension der verwendeten Fliissigkeit nur
sehr geringer Minderdruck herrscht, durch Einstellen in eine Kiltemischung

1) B. 54, 857 (1921).
2) B. 38, 616 (1905). - - Unters. iiber Aminosduren usw. (1906), 433.
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oder durch Aufspritzen von Ather momentan abzukiithlen. Noch bequemer
wird die Operation, wenn in « ein drittes, in der Zeichnung fehlendes Rohr
mit Hahn einmiindet, das direkt mit der Saugpumpe verbunden werden kann.
Einmaliges Waschen mit so viel Acetylchlorid, daB o bis zur Hohe des
Niederschlags damit gefiillt ist, und zweimaliges Waschen mit der gleichen
Menge Petroldther geniigen, um ein analysenreines Priiparat zu gewinnen.
Zum Schlul wird unter gleichzeitigem Zutritt des getrockneten Luft-
stroms scharf abgesogen, dann der Niederschlag moglichst rasch in einen mit
Phosphorpentoxyd beschickten Vakuumexsiccator iibergefithrt und hier zur
Entfernung der letzten Reste Petrolither etwa eine Stunde getrocknet.

Das Verfahren ist wohl fir manche dhnliche Fille verwendbar. Selbst-
verstindlich 146t sich hier auch die von Beckmann und Paul?!) angegebene
Waschvorrichtung anbringen, wenn man es mit Flussigkeiten zu tun hat,
die nicht, wie Acetylchlorid, Kautschukschliuche angreifen, oder wenn man
mit Substanzen arbeitet, die die Luft nicht vertragen und deshalb in einem
indifferenten Gasstrom filtriert werden miissen.

V. Absaugen und Trocknen der Krystalle?) — Zentrifugieren.

Die beim Reinigen der Substanzen erhaltenen Krystalle werden von der
Mutterlauge durch Absaugen und Waschen befreit. Ist die Substanz sehr leicht
loslich oder die Mutterlauge sehr zéhfliissig, so preBt man die Krystalle zwischen
nicht faserndem (gehirtetem) Filterpapier ab oder streicht sie auf hart ge-
brannte unglasierte Tonplatten.

Skraup?) empfiehlt, im letzteren Fall die auf der Tonplatte befindliche
Substanz in einen Exsiccator zu bringen, der mit dem in der Mutterlauge ent-
haltenen Losungsmittel beschickt ist. In einigen Stunden oder Tagen ist die
Mutterlauge eingesaugt und die reinen Krystalle sind zuriickgeblieben.

Bei sorgfaltiger Arbeit gestattet dieser Kunstgriff selbst das Absaugen
hygroskopischer Substanzen.

Richards?) schligt vor, die Abtrennung der Mutterlauge von den Kry-
stallen durch

Zentrifugieren

zu bewirken. Man kann dabei auch ohne Maschine auskommen, wenn man
folgendermafBen vorgeht. Ein kurzes, dickwandiges Reagensglas wird am Boden
mit einem feinen AusfluBrohr versehen. Dieses Rohr ist durch einen doppelt
durchbohrten Stopfen mit einem kleinern Reagensglas verbunden, das zur Auf-
nahme der Mutterlauge dient. Die Krystalle ruhen auf einem kleinen Platin--
konus, einer Siebplatte oder einer Kugel. Jedes Glas wird oben mit einer starken
Drahtschlinge versehen und das kleinere noch an das gréBere mit Draht
befestigt. Am Drahtgriff des oberen Glases wird eine starke Schnur befestigt
und das Ganze so schnell als moglich in einem Kreis von ca. 2 m Durchmesser
in der Luft rotieren gelassen.

Zum Auswaschen von Niederschligen mittels der Zentrifuge®) 1Bt man
den Niederschlag in einem dickwandigen Glasrohr entstehen, das den Druck,
der durch das Zentrifugieren auf dessen Boden ausgeiibt wird, gut ver-

1) A. 266, 4 (1891). 2) Siehe auch S. 102ff.

3) M. 9, 794 (1888). — Blezinger, Diss. Erlangen (1908), 38. — Schulze und
Liebner, Arch. 254, 577 (1916).

%) Am. soc. 2%, 104 (1905). — B. 40, 2771 (1907). — Am. soc. 30, 285 (1908).

5y Hamburger, Z. anal. 56, 45 (1917).
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tragt. Handelt es sich um sehr kleine Flussigkeitsmengen, so kann man kleine
Reagierrohrchen nehmen, deren Wand die gewo6hnliche Dicke besitzt. Nach-
dem sich der Niederschlag gebildet hat, wird zentrifugiert und die iiber-
stehende Fliissigkeit abgegossen oder abgesaugt. Oft kann man sie einfach
abgieBen, weil der Niederschlag in sehr vielen Fillen durch die Zentrifugal-
kraft fest zusammengepreft wordenist. Ist er aber nicht zu einem festen Kuchen
komprimiert, so mull man die Flissigkeit absaugen. Man ver- |
bindet eine Pipette mit einem nicht zu dilnnwandigen Gummirshr- !
chen von 40—50 em Lénge und bringt an dem anderen Ende des ’R
Gummirshrchens ein kleines Glasrohr an, fithrt die Spitze der Pipette /\
nahezu bis an die Oberfliche des Niederschlags, saugt, wenn der ! \
geeignete Augenblick gekommen ist, und klemmt das Gummirohr zu. )
Wenn die Flissigkeit moglichst abgehoben ist, wird auf den Nieder-
schlag eine grofle Menge Waschflissigkeit gegossen. Nach dem Durch-
rithren von Fliissigkeit und Niederschlag wird abermals zentrifugiert
und die iiberstehende Fliissigkeit entfernt. Dieses Verfahren wird
so oft wiederholt, bis der Niederschlag als gentigend ausgewaschen
betrachtet werden darf.

Eine geeignete Zentrifuge liefert Fr. Runne in Heidelberg.
Behandlung von Emulsionen mit der Zentrifuge: Ayres, Soc.
Ind. 35, 676 (1916). — Weiteres iiber die Anwendung der Zentrifuge :
Baxter, Am. soc. 30, 287 (1908). — Hamburger a. a. O. und _ Fig. 9.
Rixon, Soc. Ind. 37, 255 (1918). Zef;{:;iuge

Sehr feinkornige oder schleimige?) Niederschlage oder g hards.
solche, die beim Auswaschen leicht kolloid werden, saugt man
auf einem Filter ab, auf das man eine Schicht ausgeglithter Kieselgur gebracht
hat?) oder vermischt sie damit.

Losungen, die das Filterpapier angreifen, z. B. stark salzsaure, werden
aunf Nitrocellulose abgesaugt?), oder man benutzt die siure- und alkali-
festen Filtriersteine von Schuller?), die mit Asbest oder Bleiwolle (z. B.
beim Filtrieren konzentrierter schwefelsaurer Losungen) abgedichtet werden.

Abypressen auf vorgetrockneten Tonplatten: Pfeiffer, A. 412, 317
(1916) — mit der hydraulischen Presse: Diels und Farkas, B. 43, 1960
(1910).

szaugen unter Abkihlen (auf —30°), Willstatter, Mayer und
Hiuni, A. 378, 101, 132, 136 (1910). — Siehe auch S. 40.

VI. Identifizieren durch Schmelzpunktsbestimmung.

Blau hat zuerst nachdriicklich darauf aufmerksam gemacht®), dafi man
in der Schmelzpunktsbestimmung einer Mischung der fraglichen Substanz und
der Type ein einfaches Hilfsmittel zur ILdentifizierung zweier Substanzen be-
sitzt, das immer dann entscheiden wird, wenn die beiden Substanzen keine

1) v. Lippmann, B. 46, 3862 (1913).

2) Wiechowski, Bioch. 19, 381 (1909). — E. Fischer und Delbriick, B. 42,
2783 (1909). — Bruhns, Z. ang. 34, 242 (1921).

%) Leuchs und Boll, B. 43. 2370 (1910).

4 Isny, Winrttemberg. - - Siehe Hans Meyer und Steiner, M. 33, 483 (1914).

5 M. 18, 137 (1897). - Dic Tatsache selbst und ihre Verwendbarkeit war schon
frither bekannt, sieche Kipping und Pope, Soc. 63, 558 (1893); 67, 371 (1895). — Pope
und Clarke, Soc. 83, 1336 Anm. (1904). — Wegscheider, M. 16, 111, 124 (1895); 28,
823 (1907). — Anschiitz, A. 353, 152 (1907).
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isomorphen Mischungen (Mischkrystalle) gebenl). Das Herabgehen des
Schmelzpunkts betriigt bei Nichtidentitat oft tiber 30°2), selbst 40°3), manch-
mal allerdings4) auch nur sehr wenig (1/,—1°).

Sehr wertvolle Dienste hat diese Methode u. a. zur Unterscheidung der
Dipenten- und Terpinenderivate geleistet®).

Da man beim Mischen im allgemeinen nicht jenes Verhiltnis der Kompo-
nenten vorausbestimmen kann, welchem das Maximum der Depression ent-
spricht, empfiehlt es sich, in zweifelhaften Fallen eine Mischungsschmelz-
punktskurve aufzunehmenS$).

Gemische zeigen im ibrigen nur in gewissen Ausnahmsfallen scharfen
Schmelzpunkt, sie werden daher ein dem Schmelzen vorangehendes Sintern
erkennen lassen?).

Zeigt die zu identifizierende Substanz selbst beim Schmelzpunkt charakte-
ristische FErscheinungen: Farbendnderungen, Sintern usw., so untersucht man
auch die beiden Proben am selben Thermometer in gleichen Capillaren neben-
einander. (Siehe auch S. 118ff.)

Aktive Substanzen, deren racemische Form héheren Schmelz-
punkt besitzt, kann man auch so identifizieren, dafl man die gleiche Menge
der optischen Antipode zumischt und beobachtet, ob der Schmelzpunkt steigt.

So erhielten Zerner und Waltuch?8) ein rechtsdrehendes Osazon vom
Smyp. 162—163°, das sie fiir I-Xylosazon anzusehen gute Griinde hatten.

Um zu entscheiden, ob dieses Osazon wirklich dem Xylose- und nicht etwa
dem Arabinosetypus entstamme, stellten die Autoren ein Gemisch annahernd
gleicher Teile 1-Xylosazon und des fraglichen Pentosazons her. Das Gemisch
schmolz bei 200°, nach dem Umkrystallisieren bei 208—210° (und war optisch
inaktiv und schwerer 16slich). Reines d, 1-Xylosazon schmilzt bei 210—215°.
Das fragliche Osazon muf} also d-Xylosazon sein.

VII. Umscheiden.

Willstatter und Hocheder verstehen?®) unter ,,Umscheiden‘ das Auf-
16sen und Wiederabscheiden eines Stoffs aus der Lésung in nicht krystalli-
siertem Zustand.

Man geht hierzu wie beim Umkrystallisieren vor, ermangelt aber meist
der Kontrolle der zunehmenden Reinheit durch die Schmelzpunktsbestim-

mung. .
Es ist daher beim fraktionierten Umscheiden steter analytischer Ver-

gleich der Fraktionen geboten.
Diese Reinigungsoperation ist auch oftmals bei fliissigen Stoffen an-

wendbar.
So reinigten Willstatter und Hocheder?) das Phytol durch Lésen in

1) Wegscheider, Perndanner und Auspitzer, M. 31, 1254 (1910). — R. und

W. Meyer, B. 52, 1249 (1919). — v. Auwers und Ziegler, A. 435, 270 (1921).

2) Liebermann, B. 10, 1038 (1877).

3) Haiser und Wenzel, M. 31, 360 (1910).

%) Auwers, Traun und Welde, B. 32, 3320 (1899). — Wallach, A. 336, 16 (1904).
— Diels und Stephan, B. 40, 4339 (1907). 5) Wallach, A. 350, 146 (1906).

%) Hans Meyer und Beer, M. 33, 328 (1912); 34, 1202 (1913). — Hans Meyer,
Brod und Soyka, M. 34, 1125, 1135 (1913). — Siehe auch S. 123.
7) Siehe hierzu auch Stock, B. 42, 2059 (1909).
8) M. 34, 1649 (1913). — Bioch. 58, 412 (1913).
%) A. 354, 221 (1907). 10) A. 354, 245, 246 (1907).
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Holzgeist und Filtrieren von der kleinen Menge ausgeschiedener Oltrépfchen.
Nach dem Abdampfen des Methylalkohols im Vakuum wurde diese Reinigung
mit geringeren Mengen des Losungsmittels noch viermal wiederholt.

Dritter Abschnitt.

Sublimieren.

Die einfachste Methode des Sublimierens, zwischen zwei durch ein Filtrier-
papier getrennten Uhrglasern, die vorsichtig im Luftbad erhitzt werden, stammt
von Kolbe?).

Statt des oberen Uhrglases nimmt man zweckméiBiger einen Trichter,
oder man verwendet einen Erlenmeyer - Kolben, ein Becherglas, in dem ein
Dreifu aus Glas steht, der die trennende Papierscheibe trigt?) und durch
das man einen Kohlendioxydstrom schickt, eine Retorte?) oder einfacher eine
Verbrennungsréhre usw.

Apparate mit Wasserkithlung haben Landolt?), Brithl%), Hertkorn®)
u. a. angegeben, sie alle erfiillen nur in seltenen Fillen in befriedigender Weise
ihren Zweck.

Weit besser sind Apparate, die Arbeiten im Vakuum gestatten. Von
Wichtigkeit ist dabei die Einhaltung mdglichst niedriger Temperatur. Vol-
hard?) erhitzt die Substanz zwischen Asbestpfropfen in einer Verbrennungs-
rohre, die von einer Seite mit der Pumpe in Verbindung steht, wihrend von der
anderen getrocknete Luft eintritt, deren Menge durch einen Quetschhahn
reguliert wird. Die Rohre befindet sich zum Teil in einem Lufttrockenkasten.

Der anbei reproduzierte praktische Apparat von Arctowski®), dessen
Zusammenstellung sich aus den Figuren ergibt, gestattet sowohl mit Flissigkeits-
biadern (Fig.10) als auch, fir hohere Temperaturen, im Luftbad zu arbeiten
(Fig. 11). Er ist ebenso wie der Volhardsche nur fiir die Verarbeitung geringer
Substanzmengen gut geeignet.

Ein anderer Apparatist von Riiber?) angegeben worden. Der eigentliche,
ganz aus Glas gefertigte Sublimationsapparat (Fig. 13) besteht aus einem ver-
tikalen Glaszylinder A, der mit der Pumpe in Verbindung gebracht wird und
unten mit einem angeschliffenen Tépfchen C' verschlossen werden kann. Behufs
Sublimation fiillt man die Substanz in C, legt auf ein paar vorstehende Glas-
zapfchen ein paar Scheiben Filtrierpapier oder ein Uhrglas, verschlieft den
Zylinder und erhitzt entweder in zwei eisernen Schalen (Fig. 13) oder im Lothar
Meyerschen Luftbad (Fig. 12), nachdem man mit der Pumpe verbunden hat.

Steigert man allmahlich die Hitze, so entwickeln sich bei einer bestimmten
Temperatur Dampfe, die sich in A verdichten. Nunmehr vermeidet man
weitere Temperatursteigerung.

Ein Kunstgriff, der darin besteht, daBl der Schliff des Topfchens an den
Zylinder nicht ganz dicht gemacht ist, beférdert die Sublimation, indem durch
den Schliff eine kleine Menge heiBer, stark verdiinnter Luft dauernd tiber die
Substanz gesaugt wird, sich mit ihrem Dampf sittigt und sie wieder in den

1) Handw.-Buch Spl. 425. — Gorup- Besanez, A. 95, 266 (1855). — Schiit-
zenberger, Traité de chimie générale I, 44 (1880). 2y Baeyer, A. 202, 164 (1880).
3) Liebig, A. 101, 49 (1837). 4) B. 18, 57 (1885).

5

) B. 22, 248 (1889). 8) Ch. Ztg. 16, 795 (1892).
) Volhard, A. 261, 380 (1891). — Siehe auch Sckworzon, Z. ang. 20, 109 (1907).
) Z. an. 12, 225 (1890). %) B. 33, 1655 (1900).

7

8
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kilteren Teilen des Apparats abgibt, wodurch die Sublimation auch erméglicht
wird, wenn die Dampfspannung des benutzten Stoffes weit unter dem ange-
wendeten Druck liegt.

Fig. 10 und 11. Apparat zum Sublimieren nach Arctowski.

Fig. 12. Sublimieren nach Riiber. Fig. 13. Apparat von Riiber.
Der Riibersche Apparat hat sich in vielen Fillen gut bewahrt. So gelingt?)
nicht nur mit Leichtigkeit die Sublimation solcher Substanzen, die, wie Indigo?),

1} Liebermann und Riiber, B. 33, 1658 (1900).
2) Sommaruga, A. 195, 305 (1879).
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Monobrom- und Dibromchinizarin, bei dem gewshnlichen Sublimationsverfahren
sich nur schwer und unter grofien Substanzverlusten sublimieren lassen, sondern
auch die Trennung zweier Substanzen von verschiedener Fliichtigkeit, indem
man die Temperatur so wihlt, dall schon die eine, dagegen noch nicht die andere
sublimiert, was sich in dem Glasapparat sehr gut sehen 1a8t. Ferner 146t sich
die Sublimationstemperatur gut ermitteln.

Man kann auch durch Wigen des ganzen Apparats und des unteren T6pf-
chens vor und nach der Sublimation die weggefithrten fliichtigen Produkte, den
unsublimierten Riickstand und die sublimierte Menge bestimmen.

Der Apparat hat sich auch zum Trocknen und zum Bestimmen von
gebundenem Wasser, Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff und
Brom gut bewéhrt. Sollte die oxydierende Wirkung des Luftstroms die An-
wendung eines indifferenten Gases wiinschenswert machen, so 1iBt sich das
durch eine kleine Anderung leicht erreichen.

Das am meisten benutzte Modell hat 25 mm inneren Durchmesser, wiegt
ca. 80 g und geniigt fiir 1—4 g Substanz; mit einem gréBeren Apparat von
ca. 60 mm Weite wurden 13 g Indigo in 3 Stunden sublimiert.

Um zu verhindern, dall ¢ nach dem Erhitzen an 4 haften bleibt, wird
der Glasschliff mit ein wenig Graphitpulver eingerieben?).

Zur Auflockerung der Substanz und zur Wirmeleitung vermischt man
gegebenenfalls mit dem 15fachen Gewicht entfetteter Eisenspine. Der
Apparat wird bis zu 2 cm unterhalb des Schliffs in einen mit Eisenfeilspéinen
gefiillten Tiegel gebracht und entsprechend erhitzt. Schénberg und Ned-
zati, B. 54, 241 (1921).

Apparat von Diepolder?).

Dieser in Fig. 14 abgebildete Apparat ist eine Modifikation des Riiber-
schen. Er hat vor diesem den Vorzug, dall er keinen Schliff besitzt und das
Arbeiten bei verschiedenem Druck und mit beliebigen Biidern und Gasen ge-
stattet.

In das unten geschlossene, dullere Glasrohr passen moglichst genau ein
Glasbecherchen und das Rohr zur Aufnahme des Sublimats. An letzteres Rohr
ist ein diinneres angesetzt, das durch die Mitte des Stopfens nach auflen fihrt.
Die Substanz bringt man in das Glasbecherchen, 148t dieses in das Rohr hinein-
gleiten und stellt dann den Apparat mit einem Gummistopfen so zusammen,
wie es aus der Abbildung zu ersehen ist. Uber das Becherchen kann man noch
vorher ein Scheibchen Filtrierpapier legen, um Zuriickfallen der bereits subli-
mierten Substanz zu verhiiten. Man bringt dann das untere Ende des
Apparats in ein Bad. Durch das rechtwinklig gebogene Rohr, das seitlich
im Stopfen angebracht ist, leitet man einen ganz langsamen Luft- oder Gas-
strom, der die Dampfe der Substanz in die Hoéhe fithrt und Absetzen des Subli-
mats zwischen den Réhren verhindert. Im Innern des Rohrs tiber dem Becher-
chen setzt sich das Sublimat meist in sehr gut ausgebildeten Krystallen ab.

Will man im luftverdiinnten Raum sublimieren, so verbindet man
das gerade Rohr mit einer Luftpumpe und reguliert den Luft- oder Gasstrom,
der dann durch das rechtwinklig gebogene Glasrohr eintritt, mit einem Schrauben-
quetschhahn so, daB nur ganz wenig Luft oder Gas eintritt und das Quecksilber

1) Der Apparat ist von den Firmen Max Stuhl, Berlin, Philippstr. 22, und E. Ger-
hardt, Bonn, das Lothar Meyersche Luftbad von C. Biihler, Tiibingen, zu beziehen.

2) Ch. Ztg. 35, 4 (1911). — Eder, Arch. 253, 14, 17 (1915). — Looser, Diss.
Gottingen (1914), 67.
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in einem zwischen Apparat und Pumpe angebrachten Manometer kaum merklich
fallt. Bei der Sublimation sehr fliichtiger Substanzen kann man den Apparat
mit einem herumgewickelten, von Wasser durchflossenen Bleirohr kiihlen und
allenfalls noch ein weiteres in geeigneter Weise gekiihltes Gefaf3 anbringen. Nach
beendeter Sublimation schlieft man den Schlauch zur Pumpe ab und it
durch den Quetschhahn langsam Luft eintreten, dann bringt man den Apparat
in horizontale Lage und nimmt den Stopfen mit dem Rohr
heraus. Aus dem inneren Rohr laft sich so das Sublimat leicht
entfernen.

Bei geeigneter Anordnung kann man nicht allein die Farbe
der Dampfe, sondern auch spektroskopisch ihre Absorption
untersuchen. .

Sehr zweckméaflig ist auch ein von Kempf angegebener
Apparat, der in Fig. 15 abgebildet ist.

Der ganz aus Glas gefertigte Apparat besteht aus drei
Teilen, die durch zwei gut schlieBende Schliffe miteinander
verbunden sind, nimlich einem birnférmigen, schrig nach unten
gerichteten Gefdll zur Beschickung mit dem Sublimationsgut,
=~ einem weiten horizontalen Rohr zur Aufnahme des Sublimats
und einer abschlieenden Haube mit Hahnrohr.

v Zum Gebrauch wird der Apparat bis zur punktierten Linie
A Fig. 14 (ygl. die Figur) in die seitliche Offnung eines Luftbads?) gesetzt
gi%a;ztl dZ(;n und das letztere nach dem Evakuieren des Apparats erhitzt. Der
birnférmige Teil des Apparats kann auch zugleich als Reaktions-
raum bei chemischen Prozessen dienen, bei denen aus schwer fliichtigen Aus-
gangsstoffen ein leicht sublimierendes Reaktionsprodukt entsteht, z. B. bei
der Darstellung mancher Saureanhydride durch Erhitzen der zugehori-
gen Sduren mit Phosphorpentoxyd?). — Neuerdings hat Kempf diesen Teil
; dosenformig gestaltet und mit einer
Vorrichtung versehen, um vorge-
wirmtes Gas tber die zu subli-
mierende Substanz zu leiten. Ch.
Ztg. 42, 19 (1918).
Fig. 15. Apparat von Kempf. Mikrosublimation: Schunk
und Roemer, B. 13, 41 (1880). —
Nestler, Z. Nahr. Gen. 4, 289 (1901); 5, 245 (1902); 6, 408 (1903). —
Ber. der D. bot. Ges. 19, 350 (1901). —Frank, Z. Nahr. Gen. 6, 880 (1903).
~— Behrens, Z. anal. 43, 333 (1904). — Mikroch. Analyse, I, 2 (1895). —
Tunmann, Ber. Pharm. Ges. 21, 312 (1911). — Rosenthaler, Ber. Pharm.
Ges. 21, 338 (1911). — Eder, Ch. Ztg. 36, 1207 (1912).

Sublimieren im Einschmelzrohr: Tollens, B. 15, 1830 (1882).

Sublimierenim Vakuum des Kathodenlichts: Krafft und Dyes,
B. 28, 2583 (1895); 29, 1316, 2240 (1896). — Emich, Mikrochemie (1911), 20.
— Behrens-Kley, Mikroch. An. I, 188, 195 (1916).

1) Auf die richtige Konstruktion des Luftbads kommt es sehr an. Wenn die Tem-
peratur rings um die Birne nicht {iberall nahezu gleich hoch ist, tritt, namentlich bei schwer
sublimierenden Substanzen, partielle Uberhitzung ein.

2) Kempf, B. 39, 3722 (1906). — Ch. Ztg. 30, 1250 (1906). — Kristeller, Diss.
Berlin (1906), 32. — Decker und Felser, B. 41, 3005 Anm. (1908).
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Vierter Abschnitt.

Ausschiitteln und Extrahieren — Dialyse.

1. Ausschiitteln.

Der Teilungskoeffizient ist nicht von dem relativen Volum der Fliissigkeiten,
dagegen von Temperatur und Konzentration abhingig.

In bezug auf die Variierung der Temperatur ist aus mancherlei
Griinden, unter denen Feuergefdhrlichkeit der meisten leicht verdampfenden
Extraktionsmittel, Dampfspannung und niederer Siedepunkt erwéhnt seien,
im allgemeinen kein grofier Spielraum gewihrt ; man schiittelt daher, im Scheide-
trichter oder in Flaschen auf der Schiittelmaschine, gewohnlich bei Zimmer-
temperatur aus.

An Stelle des Ausschiittelns warmer Losungen kann man in geeigneten
Apparaten eine Extraktion ausfithren, wie weiter unten besprochen wird.

Schiittelvorrichtungen fiir Thermostaten sind tibrigens S. 1581f.
beschrieben.

Uber ein Schiittelgefa mit Innenkithlung (Erwirmung) und Gas-
ableitung siche Kempf, Ch. Ztg. 30, 475 (1906).

Wenn man also im allgemeinen den Temperaturfaktor nicht beriicksichtigen
kann, so wird man dagegen dem Berthelotschen Gesetz dadurch Rechnung
tragen, daBl man nicht einmal mit viel, sondern 6fters mit kleineren
Mengen Losungsmittel ausschiittelt.

Man trachtet auch den Teilungskoeffizienten dadurch zu verdindern, dafi
man in dem zu extrahierenden Medium (meist Wasser) geeignete Stoffe auflost,
die ,,aussalzend® wirken. (Siehe S.42.) )

Im Laboratorium dienen als geeignete Aussalzungsmittel namentlich
Kochsalz und Ammoniumsulfat. In der Technik werden aullerdem noch ver-
schiedene andere Substanzen, wie Chlorcalcium oder Magnesiumsulfat?), emp-
fohlen.

Speziell fiir das Aussalzen von Alkoholen dienen Kaliumcarbonat und
Kaliumfluorid 2).

Uber fraktioniertes Aussalzen von Alkoholen: Fellenberg, Mitt. Leb. u.
Hyg. 4, 141 (1913).

Bilden die beiden Fliissigkeiten nach dem Schiitteln eine Emulsion, so
hilft oftmals Zusatz von Wasser oder dem Extraktionsmittel zur VergréBerung
der Unterschiede im spez. Gewicht und erleichtert die Schichtenbildung. Manch-
mal empfiehlt sich auch der Zusatz kleiner Mengen eines dritten Stoffs, der
die Oberflichenspannung #ndert, so von Alkohol oder Glycerin zu Ather,
Ather3) zu Kohlenwasserstoffen, oder von Kochsalz, Chlorcalcium, Ammo-
niumsulfat zur wilrigen Schicht?).

1y Z.B. DRP. 28 064 (1884). 2y Frary, J. Phys. Chem. 1%, 402 (1913).

3) Kramer und Spilker, B. 24, 2788 (1891). Tetrachlorkohlenstoff: Schroeter,
A. 426, 39 (1922).

1) Schriéder, Z. phys. 3, 325 (1889). — B. 28, 740 (1895). — Schulze und Likier-
nik, Z. phys. 15, 147 (1895). -— Neurath, M. 27, 1152 (1906).
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Fein verteilte Niederschlige oder hautartige Abscheidungen, die oftmals
storend wirken, entfernt man, indem man die Emulsion durch ein Tuch fil-
triert ).

Hat man eine geeignete Zentrifuge zur Verfiigung, so wird man sich
ihrer fast immer mit Erfolg bedienen konnen?2).

Manche Losungen konnen nicht direkt extrahiert wer-
0 —| den, z. B. Milch oder Harn, weil das Extraktionsmittel zur
Fillung kolloid geldster Stoffe und damit zu kaum tiberwind-
———1 baren Emulsionen Veranlassung gibt. Solche Fliissigkeiten
— =" | miissen entweder zuerst mit koagulierenden Stoffen behandelt
und filtriert oder mit Gips (Milch) eingedampft und wieder
(evtl. nach vorhergehender Behandlung mit Alkohol) gelost
werden 3) .

Grofle Fliussigkeitsmengen schiittelt man nach
Holde?) in einer Flasche mit doppelt gebohrtem Stopfen.
Das mit der Mindung abschneidende Ablafirohr b ist mit
einem Quetschhahn a oder einem Glashahn verschlieBbar,
das zweite Rohr ¢, das zur Luftzufiithrung dient, ist an seiner
Spitze eng ausgezogen (Fig. 16).

Es wird natiirlich wéhrend des Schiittelns ebenfalls ver-
Fig. 16. Apparat schlossen gehalten.

Zim A{;ssc}ﬁiteln Die Anwendungsweise des Apparats ist ohne weiters
nach Holde. aus der Zeichnung verstiandlich?).

Hat man nur kleine Flussigkeitsmengen, so be-
nutzt man nach Doht®) eine Eprouvette, die ungefihr in halber Héhe einen
seitlichen Ansatz besitzt. Letztere Offnung wird verschlossen, bis fast zur
Hohe des Ansatzrohrs die auszuschiittelnde Flissigkeit und daritber das
Extraktionsmittel gefiillt, das nach dem Schiitteln durch die seit-
liche Offnung entleert wird (Fig. 17).

Als Losungsmittel werden meist Ather, Benzol, Chloro-
form, etwas seltener Essigester?) und Tetrachlorkohlenstoff
oder Schwefelkohlenstoff verwendet.

Von den Alkoholen kommt namentlich der Amylalkohol®)
resp. das unter diesem Namen figurierende Gemenge in Betracht.

Uber fraktioniertes Extrahieren salzsaurer Losungen mit

Fig. 17. Amyl- und Propylalkohol: Willstatter (mit Bolton, Burdick,
Apparat  Zollinger und Weil), A. 412, 115, 120, 121, 143, 154, 172, 185,
von Doht. 208, 249 (1916).

1) Eine sehr interessante Diskussion und mancherlei Angaben von Pickering iiber
Emulsionen finden sich Proc. 23, 256 (1907). — Pickering, Soc. 91, 2001 (1907). —
Siehe auch Marshall, Pharm. J. (4) 28, 257 (1909). — Hofmann, Z. phys. 83,
385 (1913).

%) Siehe dazu Ayres, Soc. Ind. 33, 676 (1916).

3) Ausfiihrlicheres hieriiber z. B. Lassar - Cohn, Praxis der Harnanalyse. 3. Aufl.
Voss, Hamburg (1905).

4) Z. anal. 34, 54 (1895).

%) Einen Apparat, der dem von Holde angegebenen entspricht, hat schon J. v. Fre yss-
muth (gest. 1819) konstruiert. Pleischl hat ihn noch verbessert. Siehe A. M. Pleischl,
»Das Chemische Laboratorium an der k. k. Universitit zu Prag.* Prag (1820), 56.

6) Ch. Ztg. 29, 309 (1905).

) Z. B. Schultze, A. 359, 143 (1908). — Diels und Farkag, B. 43, 1961 (1910).

8) Uber Athylalkohol als Extraktionsmittel: Lassar- Cohn, Z. physiol. 19, 564
(1901). — B. 27, 1340 (1904). — Kiliani, B. 41, 2650 (1908).
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Willstatter hat auch mit bestem Erfolg Methylalkohol verschiedener
Konzentration zum Ausschiitteln und Trennen der Petrolatherlosung von
Chlorophyllfarbstoffen benuntzt!).

Fiir die Ausschiittlung der Anthocyanine aus Losungen in verdimnten
Sauren ist Butylalkohol weit geeigneter als Amylalkohol, da er die in diesen
tibergehenden Mono- und Rhamnoglucoside weit besser und auch die in ihn
nicht tibergehenden n-Diglucoside 16st. Die zuckerfreien Anthocyanidine sind
noch leichter darin loslich und bleiben bei wiederholtem Ausschiitteln mit
frischer verdimnter Siure, wodurch die glucosidischen Anthocyanine wieder
entfernt werden, darin. Butylalkohol kann ferner Alkohol und Eisessig bei der
direkten Extraktion von Anthocyaninen ersetzen?2).

Extrahieren von Aminosiuren mit Butylalkohol: Dakin, Bioch. J. 12, 290
(1918). — B. und 8. Johns, J. Biol. Ch. 40, 435 (1919).

Fur spezielle Fille werden aber noch ganz andere Losungsmittel heran-
gezogen, wie z. B. Phenol?), Cylcohexanol?) oder Weinsdureester?).
Auch Methylformiat®) hat schon gute Dienste geleistet, ebenso Pyri-
din?).

Die zu verwendenden Extraktionsmittel miissen sorgfiltig von Verunreini-
gungen befreit sein, die auf leicht verinderliche Substanzen wirken oder das
extrahierte Produkt verschmieren konnten. Namentlich gilt das Gesagte vom
Ather und vom Amylalkohol, von denen der erstere oftmals oxydierende Be-
standteile, der letztere Basen enthilt.

Uber den Wert wasserhaltiger Losungsmittel: Willstitter und Stoll,
Unters. uber Chlorophyll (1914), 17, 70, 74.

Wasser nimmt nach Herz8) von einigen dieser Ausschiittlungsfliissigkeiten
folgende Mengen auf:

Ather . . . . . . . . . . . .. 8119
Amylalkohol . . . . . . . . . . 3.28,,
Chloroform . . . . . . . . . . . 042,
Schwefelkohlenstoft . . . . . . . 0.17,,
Benzol. . . . . . . . . ... . 008,
Ligroin . . . . . . . . . . . . 034,
Anilin . . . . . . . . . . . . . 348

Um die ausgeschiittelte Substanz aus der Losung zu isolieren, dampft
man, evtl. nach vorhergehendem Trocknen, ab oder schiittelt sie selbst
wieder aus.

So kann man Basen, die man einer walirigen Losung entzogen hat, mit
Sdauren, saure Losungen mit verdunnten Laugen behandeln usw.

Wie wertvolle Dienste dabei fraktioniertes Ausschiitteln mit Siuren
oder Basen von verschiedener Stiarke zur Trennung von Gemischen leisten kann,
haben die klassischen Studien von Willstatter?) in der Chlorophyllreihe
gezeigt.

1) Willstidtter und Isler, A. 390, 317 (1912). — Willstdtter und Stoll, Unters.

itb. Chlorophyll (1913), 58. 2) Rosenheim, Bioch. J. 14, 73 (1920).

3) Bernthsen, A. 251, 5 (1889). — Hirsch, B. 23, 3705 (1890). — DRP. 58 001
(1891). 4) Willstidtter und Zollinger, A. 412, 176 (1916).

5y Patterson und Fleck, Soc. 97, 1773 (1910).

%) Hans Meyer, B. 37, 3591 (1904). 7) Cremer, Z. Biol. 35, 124 (1898).

8) B. 31, 2669 (1898).

9y Mit Mieg, Hocheder, Utzinger, M. Fischer und Forsén, A. 350, 1 (1906);
354, 205 (1907); 371, 37 (1910); 382, 129 (1911); 390, 305 (1912); 400, 174 (1913). —
Z. physiol. 8%, 430 (1913). 1. 47, 2842 (1914).

Meyer, Analyse. 4, Auf. 2
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Auch bei der Aufarbeitung der natiirlich vorkommenden Harze wird viel-
fach von der Methode des fraktionierten Ausschiittelns Gebrauch gemacht?).

Manche Phenole lassen sich aus alkalischer Lésung mit Ather (Heptan)
ausschiitteln und gehen dabei zum Teil als Phenolate in Losung?).

In dhnlicher Weise lassen sich Pyridinbasen aus saurer Losung extrahieren.

Aber auch die Salze wirklicher Carbonsiuren werden unter Umstinden
auf diese Art zum groflen Teil zerlegts?).

So berichten Barth und Schmidt4), daBl sich einer Losung von proto-
catechusaurem Barium durch Ather freie Protocatechusiure entziehen lasse.
Diese Tatsache wurde, als moglicherweise durch Bildung basischer Salze verur-
sacht, erklirt.

Spiter fanden Barthund Schreder?), dall dasin Wasser geloste Natrium-
salz der Meta- und der Para-Diphenylcarbonséure beim oftmaligen Ausschiitteln
mit Ather 259, der Siure abgab. Die Autoren vermuten, daB das Salz sich
in der wiBrigen Losung zum Teil dissoziiert, daB der Ather dann die geringe
Menge freier Saure aufnimmt, weil sie darin leichter 16slich ist als in Wasser,
daB dann wieder geringe Dissoziation eintritt usw., bis endlich die Menge des
gebildeten Atznatrons die Dissoziation nahezu zum Stillstand bringt, resp.
die frei werdende Siure sofort wieder bindet, so daB der Ather nichts mehr
aufnehmen kann. Wenn wir an Stelle des Wortes ,,Dissoziation* ,,Hydrolyse‘
setzen, so erhalten wir wohl ein richtiges Bild von dem Vorgang, denn die
Diphenylcarbonsiuren sind sehr schwach und krystallisieren z. B. unveréindert
aus Ammoniaklésung.

Uber analoge Vorginge beim Entfirben mit Tierkohle siehe S. 6.

2. Extraktionsapparate.

Bequemer als das Ausschiitteln und oftmals dadurch besonders vorteilhaft,
weil man bei héheren Temperaturen arbeiten kann, ist das Extrahieren, fiir
dessen Ausfithrung eine groBle Zahl von Apparaten beschrieben worden ist.
Man kann dabei verschiedene Typen unterscheiden, je nachdem der Apparat
fiir -feste oder fliissige Substanzen verwendet werden soll.

Zur Extraktion fester Stoffe

wird meist der mannigfach modifizierte Apparat von Soxhlet®) verwendet,
der den Vorteil hat, die Substanz ziemlich lange mit gréfieren Mengen Lésungs-
mittel in Berithrung zu lassen, aber eigentlich nur kalte Extraktion erméglicht.

Etwas besser ist in letzterer Beziehung der von Haak (Wien IX, Mariannen-
gasse) erzeugte Apparat und noch viel einfacher und zweckmaBiger folgendes
von Warren?) angegebene Verfahren (Fig. 18).

1) Tschirch, Die Harze (1906).

2) Jahns, B. 15, 816 (1882). — Klages, B. 32, 1517 (1899). — Stoermer und
Kippe, B. 36, 3994 (1903); 39, 3167 (1906). —Sherk, Am. J. Pharm. 93, 8 (1921).

3) Aus diesem Grund ist es auch notwendig, z. B. fettsaure Salze, die man durch
Extraktion von neutralen Verbindungen reinigen will, vorher sorgfiltig zu trocknen,
was zweckméfBig nach dem Verreiben des Salzes mit gegliihtem Sand geschieht.

4) Sitzber. d. Wiener Ak. d. Wiss. 1879, 640. 5) M. 3, 813 (1882).

6) Eine einfache Vorrichtung zur Extraktion mit Losungsmitteln von inkonstantem
Siedepunkt beschreibt Wérner, Ch. Ztg. 32, 608 (1908).

7) Ch. News 93, 228 (1906). — Einen ganz @hnlichen Apparat beschreiben Jackson
und Zanetti, Am. 38, 461 (1907). — Siehe auch Medicus, Z. anal. 19, 163 (1880). —
Landsiedl, Ch. Ztg. 26, 274 (1902). — Kumagawa und Suto, Bioch. 8, 212 (1908). —
Thar, Bioch. 58, 503 (1914). — Wislicenus, Zellstoffch. Abh. 1920, Heft 3. —
Hartmann, Z. Unt. Nahr. Gen. 42, 183 (1921).
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In einen Kolben mit recht breitem Hals wird in der durch die Figur skiz-
zierten Weise ein unten hakenformig gekriimmter und beiderseits offener
Zylinder gehangt oder einfach gestellt, der in seinem Innern eine oben mit etwas
Watte verschlossene Soxhlethiilse mit der Substanz tragt. Man fiillt Lésungs-
mittel durch den Kiihler ein und kocht auf dem Wasserbad. Das im Kiihler
kondensierte Losungsmittel tropft in den Zylinder, der bis zur Héhe der auBer-
halb befindlichen Fliissigkeit gefilllt bleibt, und die Extraktion findet beim
Siedepunkt des Loésungsmittels statt.

Bei der Fettextraktion mit Tetrachlorkohlenstoff bildet der Feuchtigkeits-
gehalt der Materialien eine nicht zu vernachlissigende Fehlerquelle, da gleich-
zeitig mit dem kondensierten Chlorkohlenstoff auch Wassertropfen auf das

>

=

NN

CG

Fig. 18. Fig. 19. Fig. 20. DRP. 212 854.
Extrahieren nach Warren.  Wasserfdnger nach Vollrath. Wasserfinger.

Extraktionsgut fallen, es benetzen und dadurch vollstindige Extraktion er-
schweren. Die Einschaltung des aus der Fig. 19 ohne weiters verstandlichen
Wasserfiangers zwischen Kithler und Extraktor vermag dies zu beseitigen1).
Dieser Kunstgriff wird sich auch sonst oftmals bewahren.

Extrahiert man mit Flissigkeiten, die Korke angreifen, so iiberzieht man
letztere nach Schulz?) mit dinner Bleifolie oder Stanniol.

Noch viel bequemer und ausgezeichnet wirksam ist Chromgelatine,
die durch Lésen von 4 Teilen Gelatine in 52 Teilen kochenden Wassers, Fil-
trieren und Zusatz von 1 Teil Ammoniumpyrochromat dargestellt wird. Man

1) Vollrath, Ch. Ztg. 31, 398 (1907). — Einen anderen Wasserfinger (Fig. 20) be-
schreibt das DRP. 212 854 (1909). Man bringt an einem unten knieférmig gebogenen
Kiihler a zwischen der Kiihlvorrichtung und dem Reaktionsgefdl einen Abscheider ¢ an.
Uber diesem befindet sich zum Ansammeln des Fliissigkeitsgemisches eine Aus-
buchtung 5. Erhitzt man nun z. B. Wasser und Xylol, so werden die gemischten Démpfe
beider Flussigkeiten imn Kiihler kondensiert und fliefen in den Abscheider zuriick. Hier
trennt sich Wasser und Xylol. Letzteres steigt nach oben, und das Wasser sammelt sich
unten an. Wenn das Gefd3 gefiillt ist, kann man das Wasser mechanisch oder automatisch
wegflieBen und das organische Losungsmittel in das Geféll zuriickgelangen lassen.

2) Z. physiol. 25, 20 (1898). — Siehe Stané&k, Ch. Ztg. 30, 347 (1906). — Kolbe,
Ch. Ztg. 32, 421 (1908). — Talkpulver: DRP. 321 048 (1914). — Siehe auch 8. 101, 998
und Gross und Wright, J. Ind. Eng. Chem. 13, 701 (1921).

5%



68

Fig. 21.
Apparat von Kutscher
und Steudel.

Fig. 22. Extraktions-
apparat fir groflere
Fliissigkeitsmengen,

Ausschiitteln und Extrahieren.

bestreicht die zu dichtenden Stellen des Korks mit der
im Dunkeln erkalteten Losung und setzt sie dann zwei
Tage lang dem Licht aus?).

Ward?) empfiehlt, die Korke wihrend zweier
Stunden in der Wérme in Gelatine-Glycerinlésung ein-
zutauchen, dann duBlerlich abzuwischen, wahrend einiger
Stunden an einem warmen Ort zu trocknen und dann
im Soxhletschen Apparat zu verwenden. Derartig be-
handelte Stopfen sind widerstandsfihig gegen die
Dampfe von Ather, Petrolather, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform.

Extraktion klebriger Stoffe: Blicke, Ch.
Ztg. 39, 424 (1915).

Extraktion von Fliissigkeiten.

Man hat Apparate fiir die Extraktion mit Fliissig-
keiten, die spez. leichter sind als Wasser (Ather, Benzol,
Essigester), und solche, die spez. schwerer sind (Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff usw.), zu unterscheiden.

Von den zahlreichen hierfiir vorgeschlagenen seien
nur einige bewahrte Formen beschrieben.

A. Der Apparat von Kutscher und Steudel?)

dient zum Extrahieren mit Ather, Petrolidther, Benzol
und anderen Losungsmitteln, die spez. leichter sind als
Wasser. Aus dem Erlenmeyer - Kélbchen a (Fig. 21)
gelangt das Extraktionsmittel durch das mittels auf-
geschliffener Glaskappe b an a befestigte Rohr ¢ in den
Hals des Extraktionsapparats D und weiter in einen
RiickfluBkiihler. Hier kondensiert es sich, tropft in das
Trichterrohr 7' (das geniigend lang sein muf}, um ent-
sprechenden Druck der Ather- usw. Saule zu ermég-
lichen), an dessen unterem Ende es in die zu extrahie-
rende Flissigkeit eintritt. Der Weg, den das Extrak-
tionsmittel durch die Flissigkeit nehmen muB, ist da-
durch sehr verlangert, dafl es gezwungen ist, den Win-
dungen der Glasspirale g zu folgen. Dadurch wird
relativ sehr rasche Extraktion bedingt. Schlieflich
flieBt der Ather wieder durch ¢ nach a ab.

Zum Extrahieren groflerer Flissigkeitsmengen
dient nebenstehend gezeichneter Apparat?), der ohne
nihere Beschreibung verstindlich ist.

1) Neumann, B. I8, 3064 (1885). — Hans Meyer und
Alice Hofmann M. 3%, 862 (1916).

2) Analyst 42, 1057 (1917).

3) Z. physiol. 39, 474 (1903). — Einen #hnlichen Apparat
beschreibt Kempf, Ch. Ztg. 37, 774 (1913). — Mikro-
Kutscher-Steudel: Laquer, Z. physiol. 118, 215 (1922).

4) Will, Diss. Wiirzburg (1913), 26.
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B. Extraktionsapparat fir spezifisch leichte Fliissigkeiten
von Zelmanowitzl).

Dieser ebenfalls recht empfehlenswerte Apparat, bei dem als Heizquelle am
besten ein elektrisches Bad dient, wird folgendermaBlen betrieben: Zuerst giel3t
man in das GefaB G durch die kleine Offnung L die zu extrahjerende Fliissig-
keit F und schichtet iiber sie Ather S bis nicht ganz zur Héhe von F; dann
wird L durch einen Kork geschlossen. Nun wird das Kélbchen D, das mit ¢
durch ¢ in Verbindung steht, erhitzt, die dadurch erzeugten Atherdampfe steigen
durch ae hinauf in den Kithler K, werden hier kondensiert und fallen in fliissiger

Forminden Verteiler V. Von hier aus wird der Atherdurch 4 Réhren, die am unteren
Ende zu einer kleinen, mit mehreren Léchern versehenen Kugel auslaufen, in F
geleitet, nimmt hier die zu extrahierende Substanz auf und mischt sich mit der
iiber der Fliissigkeit stehenden Atherschicht, die durch den fortwihrend
nachstrémenden Ather vermehrt wird und durch den seitlichen Tubus 7" und ¢
nach D flieBen muf.

Nach dem Ablassen der ausgeitherten Fliissigkeit schlieBt man bei Z,
entfernt den in der kleinen Offnung L am oberen Teil des tubulierten GefiBes

1) Bioch. 1, 252 (1906). — Siehe auch Emden und Lind, Bioch. 45, 7, 32 (1912). —
Kreis, Ch. Ztg. 38, 76 (1914).
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befindlichen Kork und gieBt Wasser durch diese Offnung, das aus dem seitlichen
Rohr wieder abfliet. So wird die Flasche fiir eine neue Extraktion gebrauchs-
fihig gemacht. Man kann auch einen an die Wasserleitung angeschlossenen,
kleinen Schlauch in die Offnung einfithren. Zeigen sich Emulsionen, so 1iBt
manF bis zu der unteren Emulsionsschicht durch den Tubus ablaufen. Dann stellt
man den in G angebrachten Riihrer R so ein, daf} eine Windung resp. die Licher
desselben knapp die obere Flache der Emulsionsschicht berithren und lasse ihn
nun ziemlich stark arbeiten. Schon nach kurzer Zeit wird man beobachten
kénnen, daB die Emulsion mehr und mehr verschwindet. Nun gieBle man durch
L die kurz vorher abgelassene Fliissigkeit wieder in die Flasche zuriick und
fahre mit der Extraktion fort. Sollte die Emulsion sich wieder zeigen, so ver-
fahre man in derselben Weise noch einmal.

Der Apparat von Zelmanowitz ist von Tolmacz!) vereinfacht worden
(Fig. 24). Bei diesem Apparat schliefit sich an den Kiihler ein Glasrohr an,
das in die zu extrahierende Fliissigkeit reicht und in einer kreisformigen,
horizontalliegenden Schleife mit vielen Bohrungen endigt. Am Extraktionsgefa
selbst entfallen die 4 Tuben, durch welche die Glasrohre reichen, ferner besitzt
es einen abnehmbaren Deckel.

Zuerst wird die zu extrahierende Flissigkeit in das Gefal gegossen und
mit Ather iiberschichtet. Dann wird das andere mit Ather gefiillte Kélbchen,
das mit der groBen Flasche in Verbindung steht, erhitzt. Die Dampfe steigen
durch das Atherdampfleitungsrohr in den Kiihler, werden hier kondensiert und
in fliissiger Form durch die Glasréhre geleitet, wo sie durch die zahlreichen Off-
nungen der kreisférmigen Rohrschleife austreten. Hier nimmt der Ather die
zu extrahierende Fliissigkeit auf und mischt sich mit der tiber der Flussigkeit
stehenden Atherschicht, die durch den fortwiahrend nachstrémenden Ather
vermehrt wird und durch den seitlichen Tubus in das kleine Kolbchen flieBen
muf.

C. Extraktionsapparat fiir spezifisch schwere Fliussigkeiten
von Stephani und Boécker?).

Durch den Einfilltrichter H (Fig. 25) wird das Extraktionsmittel bei ge-
schlossenem Hahn ¢ bis zum Niveau a eingefiillt und dariiber bis b die zu extra-
hierende Losung geschichtet. Das Siedegefal D wird mit dem Extraktionsmittel
ungefahr bis s gefilllt. Wird zum Sieden erhitzt, so gehen die Dampfe durch
F—F,in den Kiihler S, wo sie kondensiert werden, und gelangen durch den Ver-
teiler V in die zu extrahierende Lésung.

Durch Regulierung des Hahns ¢ wird kontinuierliche Extraktion erzielt.
In den engen Hals von A stopft man etwas Glaswolle, die evtl. entstehende
Emulsionen sofort beseitigt. Die Kithlschlange G kann mit kaltem oder warmem
Wasser beschickt werden.

Wird der Apparat zur Extraktion fester Substanzen beniitzt, so
wird G entfernt und die betreffende Substanz bis & geschichtet, darauf einige
Lagen Filtrierpapier ausgebreitet. Hierbei ist das Einsetzen der Glaswolle in
den engen Hals von A unerlaflich, um das Mitreien fester Partikelchen zu
verhiiten. Es steht nun frei, die Extraktion so vorzunehmen, daf8 die Substanz
vollstéindig im Extraktionsmittel schwimmt oder daB dieses sie nur durchrieselt.

1) Ch. Ztg. 37, 13881 (1913). — Von der Gesellschaft fiir Laboratoriumsbedarf m. b. H.

Bernhard Tolmacz & Co., Berlin NW 6, Luisenstrale 59, zu beziehen.
2) B. 35, 2698 (1902). — Zu heziehen von C. Desaga, Heidelberg.
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Im ersteren Fall ist der Hahn so zu stellen, daf3 sich, nachdem die Substanz
vollstindig benetzt ist, die Mengen der zu- und ablaufenden Fliissigkeit gleich
bleiben. Im letzteren Fall bleibt der Hahn g ganz gedffnet.

Wenn hochsiedende und leichtkondensierbare Extrak-
tionsmittel angewendet werden sollen, kann iber F; ein z |
Kiihlermantel geschoben werden, durch den dann zwecks 2
Erwidrmung Wasserdampf geleitet wird. ‘EE

Sollen Extraktionsmittel angewendet werden, die Kork i

angreifen, so kann statt des Hahnrohrs ¢ ein Durchlaffhahn §
(evtl. mit oben angeblasener Kugel) in den engen Hals von 4 J 7
eingesetzt werden, und zwar so, daf} das in das Gef4 hinein- 6&r

ragende Ende mit seiner Miindung ca. 1 cm tiber dem Kork
steht. Kleine Mengen Quecksilber schiitzen dann diesen vor
der Berithrung mit dem Extraktionsmittel.

Ein weiterer Vorteil des Apparats ist, daf} er jederzeit
erlaubt, das Extraktionsmittel vollstindig abzulassen und
neues zuzufiigen, ohne die zu extrahierende Substanz zu
entfernen.

3. Dialyse.

Wenn bisher die Dialyse im chemischen Laboratorium
nicht die verdiente Verwendung gefunden hat, so liegt das
daran, daf3 kein geeigneter Apparat hierfiir beschrieben
worden ist. Diesem Mangel diirfte nunmehr durch die Be-
mithungen von Thoms?) abgeholfen worden sein.

Gleit - Dialysator von Thoms.

In einfachster Form kann man einen solchen Dialysator
durch Zusammenfiigen zweier mit Schliff versehener gleich
grofler, tubulierter und mit Korken verschlieBbarer Exsic- Fig. 25.
catorendeckel herstellen, zwischen welche die Membran Apparat von Ste-
(Pergamentpapier) gut schlieend als Trennungswand gelegt phani u. Bécker.
ist. Durch vorsichtiges Anziehen von Klemmschrauben
werden die beiden Deckel aneinander gepret und in einen Fiihrungsring ein-
gesetzt, der in eine rotierende Achse eingebaut ist. An der Welle befindet
sich ein Triebrad, das durch einen HeiBluftmotor oder sonstige Antriebkriifte
in Bewegung gesetzt werden kann. An Stelle der gewélbten DialysiergefiBe
kénnen auch flache Kammern benutzt werden. Gleichviel welcher Art die
Form dieser Dialysiergefifle nun auch sein mag, es kommt darauf an, daf3
die beiden Kammern nur zur Halfte gefiillt sind, damit bei der langsam
stattfindenden Umdrehung auch wirklich ein Hiniibergleiten der Fliissigkeiten
iber die Membran erfolgt.

Der Verwendung dieses Gleit - Dialysators sind aber Schranken gesetzt,
denn da bei den Umdrehungen die Fliissigkeiten auf die Membran auffallen,
so wird dadurch ein Druck ausgeiibt. Die zur Verwendung gelangenden
Flussigkeitsmengen diirfen daher nicht allzu groB sein, um ein Zerreiflen der
Membran zu verhindern. Ordnet man die Dialysierscheibe nicht in der
Richtung der Antriebswelle, sondern derartig an, daB sie sich in senk-
rechter Lage zur Scheibe befindet, so ruhen die Fliissigkeiten auf den Gefil-

1) B. 50, 1236 (1917); 51, 42 (1918).
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wandungen der UmbhiillungsgefaBe, und bei der Umdrehung der Welle bewegt
sich die Dialysierscheibe durch die in Ruhe befindlichen oder nur schwach be-
wegten Fliissigkeiten und hat daher
nicht ihren Druck auszubalten. Man
kann somit erheblich groBere Gefiafle und
Fliissigkeitsmengen verwenden, ohne
ein Zerreiflen der Membran befiirchten
zu miissen. Noch ein anderer Vorteil
ergibt sich dabei. Bei schlammab-
setzenden Fliissigkeiten kann sich kein
Schlamm auf der Membran nieder-
schlagen und dadurch die Wirksamkeit
derselben verringern, sondern er bleibt
an der GefaBwandung haften. In klei-
nerer Ausfithrung kennzeichnet Fig. 26
die neue Anordnung.Beschleunigung der
Dialyse 148t sich auch erreichen, wenn
die aufrechtstehende Dialysiermembran
innerhalb der beiden mit den Fliissigkeiten gefiillten und ihren Hauptdruck aus-
haltenden GefiBe mit einer Schaukelvorrichtung verbunden ist (Fig. 27).

Fig. 26. Gleit-Dialysator von Thoms.

Fiinfter Abschnitt.
Fraktionierte Destillation?).

1. Allgemeines.
Die Konstanz des Siedepunkts ist das hiufigst verwendete Kriterium der
Reinheit von Fliissigkeiten.
Es kann zwar auch vorkommen, dal Gemische zweier Fliissigkeiten kon-
stant sieden?) — dies ist der Fall, wenn zufallig die Tensionen der beiden Sub-

1) Literatur: Wildermann, B. 23, 1254, 1468 (1890). — Kahlbaum, Siede-
temperatur und Druck. Leipzig (1885). — Nernst und Hesse, Siede- und Schmelz-
punkte. Braunschweig (1893). — Anschiitz und Reitter, Die Destillation unter ver-

mindertem Druck im Laboratorium, 2. Aufl. Bonn (1895). — Young, Fractional Distil-
lation. London (1903). — v. Rechenberg, J. pr. (2) 99, 475 (1909). — Friedrichs,
Z. ang. 32, I, 340 (1919).

2) Ein (femisch von 3 Teilen Benzol und 2 Teilen Methylalkohol siedet bei 58°,
cin analoges mit Athylalkohol bei 68—70°, von 3 Teilen Toluol und 7 Teilen Methylalkohol
bei 63—64°. — Engler und Low, B. 26, 1440 (1893). Aligemein scheinen Fettsiure-
ester mit Wagser Minimumsiedepunkte zu geben. Faillebin, Bull, (4) 29, 272 (1921).
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stanzen in einem der Konzentration der Lésung (Mischung) gerade entsprechenden
Verhiltnis stehen ; allein durch geeignete Behandlung vor der Destillation) wird
sich der eine Bestandteil (in der Regel wohl Wasser oder Alkohol) entfernen
lassen, so daf3 Irrtiimer, wie der von Church und Owen?), die im Teersl eine
bei 92—93° konstant siedende Substanz, das Cespitin gefunden zu haben
glaubten, nicht mehr vorzukommen brauchen.

Nach den Untersuchungen von Gold-
schmidt und Constam3) ist bekanntlich
das Cespitin ein Hydrat des Pyridins von der
Formel C;H,N + 3 H,0, das durch Trocknen
mit Atzkali vollkommen zerlegt werden kann.

Ein anderes konstant siedendes Fliissig-
keitspaar — Tetrachlorkohlenstoff und Methyl-
alkohol — hat Young aufgefunden?).

Unter den zahlreichen Fraktionier-
aufsidtzen, die zur Ermoglichung einer
feineren Trennung im Gebrauch sind, ist das
Kahlbaumsche®) ,,Normalsiederohr‘ fiir
Substanzen, die unter 150° sieden, entschieden
das zweckmaBigste. Seine Konstruktion ist
aus Fig. 28 ersichtlich.

Vielfach ist auch der He m pelsche®) Auf-
satz, namentlich in der Modifikation von
Stefan?), in Gebrauch (Fig. 29), der aus
einer mit Glasperlen gefiillten Rohre besteht.
Vielleicht wire es zweckmiafBig, die beiden Fig. 28. Fig. 29.
Apparate zu kombinieren und in die Kahl- Siiisslg Serohe F f]‘?)l;tlgléeruislatz
baumsche Rohre Glasperlen einzufiillen®). ' pes
— Sehr empfehlenswert ist auch der Kolonnenapparat von Young?®).

Andere mehr oder weniger komplizierte Siedeaufsitze stammen von Wurtz,
A. 93,108 (1855). — Linnemann, A.160, 195 (1871). — Glinsky, A. 175, 381
(1875). — T.e Bel und Henninger, Wurtz, Dict. d. Ch. Suppl. 5, 664
(1882). — Winssinger, B. 16, 2642 (1883). — Claudon, Bull. (2) 42, 613
(1884). — Hantzsch, A. 249, 57 (1888). — Hempel, Ch. Ztg. 12, 371 (1888).
— De Koninck, Z. ang. 6, 229 (1893). — Eckenberg, Ch. Ztg. 18, 958
(1894). — Ganz, Ch. Rev. Nr.31. 3 (1901). — Hirschel, Ost. Ch. Ztg. 21,
517 (1902). — Angelucci, L’industria chimica 6, 291 (1904). — Houben,
Ch. Ztg. 28, 525 (1904). — Vigreux, Ch. Ztg. 28, 686 (1904). — Schlemmer,
Ch. Ztg. 31, 692 (1907). — Gadaskin, Russ. 41, 66 (1909). — Siehe auch
Cottrell, Am. soc. 41, 721 (1919). — Smith, J. pr. (2) 102, 295 (1921). —
Gross und Wright, J. Ind. Eng. Ch. 13, 701 (1921).

2. Fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck1v),
Hoher siedende Substanzen oder solche, die bei Atmosphirendruck nicht
unzersetzt sieden, werden unter Benutzung eines partiellen Vakuums, wie es

mit 50 g Kolophonium destilliort. Guignes, J. Pharm. Chim. 24, 204 (1906).

2) Phil. Mag. (4) 20, 110 (1868). 3) B. 16, 2977 (1883). 4) Soc. 83, 77 (1904).

5) B. 29, 71 (1896). $) Z. anal. 20, 502 (1881). 7) B. 42, 3081 (1909).

8) Vgl. Hirschel, a. a. O. 9) Soc. 15, 679 (1899).

10y Anschiitz und Reitter, Die Destillation unter vermindertem Druck im Labora-
torium, 2. Aufl. Bonu (1895). --- Trennung von Keto-Enolisomeren durch fraktionierte
Destillation: Kurt Meyer und Scholler, B. 53, 1410 (1920). — Kurt Meyer und
Hopff, B. 54, 579 (1921).
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durch die gewshnlichen Wasserstrahlpumpen erzielt wird (bis zu 10 mm),
destilliert.

Um dabei StoBen (Siedeverzug) zu vermeiden, mull man unbedingt Siede-
erleichterungen anwenden. Markownikow!) verwendet einseitig zu-
geschmolzene Capillarréhrechen; Anderlini?) stellt ein Biindel solcher Réhr-
chen im Fraktionierkolben aufrecht, bedeckt es mit einem Pfropfen Glaswolle
und fithrt durch den Stopfen des Destillierkolbens einen starken Platindraht ein,
der seinerseits wieder die Glaswolle festhilt. Derartige Einrichtungen sollen ein
Uberschleudern der Fliissigkeit gut verhindern.

Am einfachsten wird jedoch regelméBiges Sieden der unter vermin-
dertem Druck zu destillierenden Flussigkeit dadurch erreicht, dall man die
Destillation in einem schwachen, aber stetigen Gasstrom vornimmt. Arbeitet
man unter Drucken von ca. 15 mm abwirts, so ist es besser, in das Fraktionier-

koélbchen Siedesteine (Platintetra-
eder oder Granaten, weniger gut Ton-
stilckchen) zu legen (siehe hierzu
S. 422).

In den meisten Fillen bedient
man sich eines Luftstroms?), der
fir wasserempfindliche Substanzen
getrocknet wird. Gegeniiber der Be-
quemlichkeit und Sicherheit, die ein
Gasstrom bietet, kommen andere Mit-
tel nicht in Betracht (Anschiitz).

Der Erfinder dieser Methode ist

Fig. 30. Druckregulator von Krafft. Dittmar?); die Verwendung des in

die Flissigkeit eintauchenden Capil-
larrchrchens ist zuerst in einer Arbeit von Kekulé und Franchimont®)
beschrieben, doch scheint dieser Kunstgriff auch gleichzeitig von Wurtz auf-
gefunden worden zu sein®). TFiir das Laboratorium allgemein anwendbar haben
sich namentlich die Versuchsanordnungen von Anschiitz, Claisen und Kahl-
baum erwiesen.

Was zuniichst den zu verwendenden Druck anbelangt, so trachtet man
im allgemeinen bei dem erreichbaren Minimum (bei Wasserstrahlpumpen
10—15 mm) zu destillieren?). Bei Substanzen indes, die bei niedrigen Tem-
peraturen so grofie Tension besitzen, daff vollstindige Kondensation der Daémpfe
nur schwer erreichbar ist (Paraldehyd), mufl man den von der Pumpe gelieferten
Zug dadurch verringern, dal man auBer durch die Capillare noch durch eine
andere Offnung des Apparats Luft saugt.

Druckregulatorenhaben namentlich Krafft8), Michael?), Claisen0),
Evansund Anschiitz!l), Lothar Meyer!?), Godefroy'%), Moschner4),

1) Russ. 19, 520 (1887). 2) G. 24, 1 (1894).

3) Anwendung von Wasserstoff: Richter, B. 49, 2339 (1916). — Siehe auch S. 680.

4) Sitzber. der niederrhein. Gesellsch. f. Natur- u. Heilkunde 1869, 125. -— Kekulé
und Franchimont, B. 5, 909 (1872). — Thoérner, B. 9, 1868 (1876).

5 B. 5, 908 (1872); vgl. auch Pellogio, Z. anal. 6, 396 (1867). .

%) Henninger und Le Bel, Artikel ,,Destillation® in Wurtz, Dict. d. Ch., Suppl.
5, 667 (1882).

7) Dadurch wird der Siedepunkt um ca. 90—140° herabgesetzt.

8) B. 15, 1693 (1882); 2%, 820 (1894). 9 J. pr. (2) 47, 199 (1893).

19) Anschiitz, Dest., 2. Aufl. (1895), 20.  11) A, 253, 98 (1889).

12) B, 5, 804 (1872).  13) Ch. Ztg. 8, 492 (1884).  14) Ch. Ztg. 12, 1243 (1888).
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Perkinl), Bunte?), Staedel und Hahn?®), Schumann?), Rutten?),
Holtermann®) und Moye”) angegeben.

Am einfachsten verfihrt man entweder nach Anschiitz, indem man
zwischen Pumpe und Manometer ein T-Rohr einschaltet, itber dessen eine, in
eine feine Offnung endigende Rohre ein starkwandiger Gummischlauch gezogen
wird, der sich mit zwei Schraubenquetschhihnen schlieflen l4t, oder man be-
nutzt den von Krafft angegebenen kompendiésen Apparat (Fig. 30), der bis
auf 0.1-—0.5 mm genaue Regulierung des Drucks gestattet.

Zwischen Destillationsapparat und Wasserluftpumpe p ist eine starkwan-
dige, nicht zu kleine Flasche 4 als Vakuumreservoir eingeschaltet, die durch
das mit dem Glashahn & versehene Rohr # mit dem kleinen Zylinder B in Ver-
bindung steht. Durch eine zweite Bohrung des in B eingesetzten Kautschuk-
pfropfens geht das durch den Hahn ¢ verschliefbare Glasrohr s hindurch, das
in eine feine Spitze endet. Ferner steht 4 in der
durch die Figur angedeuteten Weise mit dem
Manometer in Verbindung.

Zur genauen Druckeinstellung wird das
System um einige Zentimeter mehr als notig eva-
kuiert. Hierauf 6ffnet man % vollstandig und ¢ so
weit, dall ein langsamer Gasstrom eindringt, wo-
durch das Quecksilber stetig fallt und unter den
gewollten Stand zu sinken droht. Ehe dies jedoch
geschieht, schlieft man ¢ so viel, als nétig ist, um é
das Sinken der Quecksilbersidule immer langsamer
werden zu lassen und schlieilich genau beim ge-
wiinschten Punkt zu sistieren.

Einen Préazisionshahn fir derartige
Zwecke, bestehend aus einem Haupthahn mit
parallel geschaltetem Hahn von geringerem Durch- ) ‘
laB, erzeugt die Werkstitte fiir Forschungsgerite Prégliiioiiﬁ ahn ‘f ;ﬁugfn_
G.m. b. H., Freiburg i. B.8) (Fig. 31). fiir Druck- regulator

Man 148t den Hahn mit geringerem DurchlaBl  regulierung. von Andrews.
zunichst geschlossen und stellt den Haupthahn
annéhernd auf eine etwas geringere als die geforderte Menge ein. Dann gibt
man mit Hilfe des kleinen Hahns so viel Durchlalquerschnitt frei, daB die ge-
wiinschte Einstellung erreicht wird. Der kleine Hahn besitzt eine Einkerbung
an beiden Enden der Kitkenbohrung zur weiteren Erh6hung der Prazision. Die
Einstellungsgenauigkeit dieses ,,Differentialhahns ist bis zum maximalen
DurchlaBquerschnitt des Haupthahns bei jeder beliebigen wirksamen Offnung
die gleiche und eine weit hohere als bei gewohnlichen Hiahnen,

Der von Kahlbaum?) verwendete Regulator besteht einfach aus einer
halb mit Wasser gefiillten Waschflasche. Das in das Wasser eintauchende Rohr
ist unten spitz ausgezogen, so dafl die Anzahl der eintretenden Luftblasen leicht
erkennbar gemacht wird. Die Regelung geschieht zwischen Waschflasche und
Pumpe mittels eines Glashahns.

Einen selbsttitigen Vakuumregulator hat Andrews!0 an-
T 1) Soc. 53, 689 (1888). %) A. 168, 139 (1873).  3) A. 195, 218 (1882).

4) Wied. 12, 44 (1881). 5 Ch. W. 1, 635 (1904).  ©) Ch. Ztg. 32, 8 (1908).

7) Ch. Ztg. 32, 103 (1908).

8) Ch. Ztg. 32, 100 (1908). 9) Siedetemperatur und Druck 8. 55.

10y Ch. News 96, 76 (1907). — Der Apparat ist durch J. J. Griffin and Sons, Lon-
don, zu beziehen.

pis
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gegeben (Fig. 32). Er besteht aus einer mit dem seitlichen Ansatzstiick B ver-
sehenen Glasréhre und hat an seinem unteren Ende A4 eine kleine, durch einen
abgerundeten Kautschukstopfen verschlieBbare Offnung. Dieser Stopfen ist
an dem kurzen Glasrohr V befestigt, das seitwirts mit einer Offnung versehen
und oben offen ist und bildet so ein Ventil, das mittels einer Feder S, die
durch den verstellbaren Stab R gehalten wird, nach unten gedriickt wird.
B fihrt zur Luftpumpe. Tritt diese in Tatigkeit, so nimmt der Druck des
Ventils ab, bis der Punkt erreicht ist, wo das Ventil infolge des AuBen-
drucks gehoben und infolge des Eintritts von Luft der urspriingliche

Fig. 33. Fig. 34. Fig. 35. Fig. 36.
Manometer Fraktionierkolben Fraktionierkolben Destillation
nach Claisen. nach Emery. nach Bredt. nach Anschiitz.

Druck im Innern wiederhergestellt und das Ventil geschlossen wird. Durch
Verstellen von R kann der Feder jede gewiinschte Spannung gegeben werden,
so daBl zur Offnung des Ventils eben eine gréBere Luftleere erforderlich wird.

Als Manometer dient mit Vorteil die Claise nsche Anordnung (Fig. 33).
Hier?) ist das (abgekiirzte) Manometer durch Schliff mit einer zweihalsigen
Flasche verbunden, welche die sonst zwischen Manometer und Pumpe ein-
geschaltete Sicherheitsflasche ersetzt; der Pumpenschlauch wird natiirlich
an das niedriger gelegene Seitenrohr angesetzt, so daBl zuriicksteigendes Wasser
von selbst wieder zuriickgesaugt wird. Die dickwandigen Seitenrohren gestatten
bequemes An- und Ablegen der Schliuche. Ferner kann die Flasche leicht ge-
reinigt werden, und das Manometer selbst wird nicht durch iibergerissene fliich-
tige Produkte verschmiert.

Uber andere zweckmiBige Manometer siehe K olbe, Ch. Ztg. 13,389 (1889). —
Krafft und Noérdlinger, B. 22, 820 {1889). — Siehe auch S. 85, 91 und 93.

Fraktionierkolben. Diese diirfen nicht zu diinnwandig sein und miissen
aus gut gekithltem Glas hergestellt werden; eine praktische Form (nach Emery)
zeigt Fig. 34. Hat man gréBere Fliissigkeitsmengen zu destillieren, so verwendet
man nach Bredt einen mit %wei Regulierhihnen versehenen Scheidetrichter
und einen Kolben mit zwei Hilsen (Fig. 35). Man braucht dann zum Nachfiillen
die Destillation nicht zu unterbrechen.
Anschiitz hat Destillationskilbchen angegeben, die eine eingeschmolzene

1) Anschiitz, Destill,, S. 23.
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Capillare besitzen; praktischer ist es indessen, die letztere durch den Hals des
Kélbehens zu fithren, evtl. auch nach Anschutz (Fig. 36) die Capillare mittels
eines iibergeschobenen Gummischlauchs in.den verjingten Kolbenhals ein-
zufithren, was den Vorteil hat, dal} sie sich dadurch leichter verschieben
188t und fir den Fall des Abbrechens bequem wieder an die tiefste Stelle des
Kolbchens gebracht werden kann.

Man regelt die Schnelligkeit des Gasdurchtritts vermittels aufgesetzten
Schlauchstiicks und Quetschhahns (g, Fig. 35y und verwendet nétigenfalls zur
Abhaltung von Feuchtigkeit, Kohlendioxyd usw.
ein entsprechend gefiilltes Absorptionsrohr.
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Fig. 37. Fig. 38.
Destillationsapparat nach Kahlbaum. Anbringung des
Thermometers Fig. 40. Luftbad
nach Anschiitz. nach Bredt.

Man kann auch, wie dies Kahlbaum (Fig. 37), Michacl?), Lederer?)
und Claisen3) empfehlen, die Capillare durch eine zweite Offnung des Kolbens
eintreten lassen; in die andere Offnung wird das Thermometer gesteckt, falls
man es nicht vorzieht, es nach Anschiitz in das Innere der zur Capil-
lare ausgezogenen Glasrohre zu bringen (Fig. 38).

Willstitter, Mayer und Hiini%) (Fig. 39) kombinieren ahnlich wie
Michael den Wurtzschen Kugelaufsatz mit der Hem pelschen Glasperlen-
kolomme. Die Capillare wird durch das seitliche Ansatzrohr in die unterste
Kugel eingefithrt. Der Stopfen wird, um das Bespiilen des Kautschuks zu
verhiiten, durch einen kleinen eingeschliffenen Helm ersetzt. Die Perlen, oder
besser prismatischen Glasrohrchen, schichten sie nicht, wie Hempel, auf eine
Glasrohre, sondern fithren — nach dem Vorgang von Linnemann — an 2—3
der verjiingten Stellen Netze von Platin-, Silber- oder Nickeldraht.

1) J. pr. (2) 47, 197 (1893). %) Ch. Ztg. 19, 751 (1895).

3) A, 2¥%, 178 (1893).

4) A, 378, 149 (1911). — Ohne seitliches Einfithrungsrohr sind diese Kolben fiir
die Destillation hei Atmosphiirendruck sehr geeignet,




78 Fraktionierte Destillation.

Diese Kolben sind namentlich fiir Substanzen geeignet, die im Vakuum
nicht héher als bei etwa 170° sieden und Uberhitzen vertragen.

Bei der Trennung von niedrig- und hochsiedenden Verbindungen unter-
bricht man die Destillation, sobald die letztere rein iibergeht, und spiilt
den Riickstand in einen einfachen Kolben,

Fig. 41. Vakuumdestillation nach Anschiitz.

Bei viscosen Stoffen staut sich die Fliissigkeit zuweilen in einer
mittleren Kugel, so daf man das Erhitzen jeweils unterbrechen muB. Fir
solche Ole eignet sich ein Fraktionierkolben mit He m pelscher Siule (Fig. 29);
die Glasrohrchen liegen auf einem Netz, die Capillare geht durch ein Ansatzrohr
direkt in die Kugel.

Uber das Destillieren zahfliissiger Substanzen siehe auch: Rupe und
Friesel, B. 38, 111 Anm. (1905).

Destillationen im luftverdinnten Raum miissen unbedingt
unter Benutzung von Badern ausgefithrt werden.

Fur Temperaturen bis ca. 80° werden Wasserbider, bis 300° Ol- oder
Paraffinbader, fiir noch héhere Temperaturen Graphit-, Metall- oder Luftbader
benutzt.
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Ein zweckmifliges, von Bredt angegebenes Luftbad beschreibt An-
schiitz!). Es ist bei iiber 150° liegenden Destillationstemperaturen sehr ver-
wertbar.

Die Form dieses Luftbades zeigt Fig.40. In dem dulBeren, beiderseits offenen
Zylinder ist ein etwas engerer, unten halbkugelig geschlossener Zylinder durch
einige Nieten festgehalten. In diesen wird das innerste, unten durchlochte
Gefal3, das als eigentliches Bad dient, eingesetzt. Der seitliche Rand dieses
innersten Zylinders dient gleichzeitig als Deckel des duBeren Mantels. Bei dieser
Anordnung wird die Destillation gewissermafen in einem dreifachen Luftbad
vorgenommen und so gleichmiBige Erwirmung des SiedegefiBes bewirkt.
Das Bad ist aus Kupferblech, der mittlere Einsatz, der mit der Flamme in

Bertihrung kommt, aus Eisenblech gefertigt, der Huflere Zylinder
mit einem Asbestmantel bekleidet.

Fig. 42. Kolben mit Fig. 43. Kolben nach Fig. 44. Kolben mit Rinne
Ansatz nach Emery. Anschiitz. nach Anschiitz.

Wiahrend der Destillation werden alle Bider durch eine in geeigneter Weise
ausgeschnittene Asbestplatte bedeckt gehalten.

Uber Brithls Luftbad, eine halbkugelférmige Metallschale, iiber die ein
Trichter aus Asbestpappe gestiilpt wird, siehe B. 21, 3342 (1888).

Die Temperatur des Bads ist stets zu notieren und moglichst niedrig

(10—380° iiber der Innentemperatur) zu halten. Wenn man Metallbéder benutzt,
hat man das Destillierkélbchen vorher auBlen stark anzuruBen.

Kiihler zu verwenden ist nur bei (im Vakuum) unter 130° siedenden
Fliissigkeiten angebracht, im allgemeinen geniigt indessen auch hier die An-
wendung eines Ansatzrohrs und Kiithlung der Vorlage (Fig. 37, 41). Hat man
es mit leicht erstarrenden Substanzen zu tun, so wihlt man den Ansatz recht
weit und benutzt fiir jede Fraktion neue Rohre, die daher am besten nach
Emery?) angeschliffen werden. Solche Fraktionierkolben sind nicht nur bei
hochschmelzenden Substanzen, sondern auch bei Flissigkeiten zu empfehlen,
wenn es sich um das Aufsammeln kleiner Mengen handelt (Fig. 42).

Ist die zu destillierende Substanz leicht zersetzlich, so verwendet man einen
Anschiitzschen Kolben3), der in Fig. 43 wiedergegebenen Form.

Nach der Destillation wird die Vorlage bei ¢ und b abgeschmolzen.

Fiir sehr hoch siedende Substanzen empfiehlt Anschiitz noch eine andere
Form des Kolbens (Fig. 44).

Der Kolbenhals ist hier nach unten erweitert und in der Weise iiber die
Destillierblase gestilpt, daB im Innern des Gefifles eine Rinne entsteht. Die
bereits im Kolbenhals wieder verdichteten Dimpfe laufen in dieser nach der
Vorlage ab, ohne in den Destillierkolben zuriickzuflieBlen.

1) Destillation, 2. Aufl. (1895), 24.  2) B. 24, 596 (1891).
3) Destillation usw., S. 43.
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Die Vorlagen.

Es ist eine groBe Anzahl von Vorlagen an-
gegeben worden, die es gestatten sollen, mehrere
Fraktionen des Destillats aufzufangen, ohne
zeitweise Unterbrechung der Destillation oder
Druckschwankung zu bedingen.

Fir die Verarbeitung groBerer Substanz.-
mengen ist der Apparat von Briithl?) recht ge-
eignet, dessen Konstruktion aus der Fig. 45
ersichtlich ist.

Das Prinzip dieses Apparates, durch Drehen
mehrere Vorlagen der Reihe nach unter das
AbfluBirohr zu bringen, stammt von Bevan und
Konowalow?). Ahnliche Apparate haben
Fig. 45. Vorlage nach Brithl. Gorboff und KeBler3), Pauly?), H. Wisli-

cenus’), Schulzf), Biltz?), Billeter?),
4 ( Raikow?), Gautierl?), Kahlbaum?!l), Anderlinil2), Ber-
trand), Alber4), Ubbelohde!), Delépine’s) und
andere 17) angegeben.

Skraup!®) hat eine auflerordentlich zweckmaflige Modi-
fikation des S. 85 erwihnten Thorneschen VakuumvorstoBes
empfohlen.

Die Anordnung des Apparats ist aus Fig. 46 ersichtlich.

Das Ende 4 ist mit dem Destillationskolben in Verbin-
dung, B mit der Wasserstrahlpumpe. An ' werden mittels
Gummistopsel die Vorlagen angesetzt. Soll die Vorlage ge-
wechselt werden, so wird der Hahn D, der nur eine, aber
sehr weite Bohrung hat, um 90° gedreht, sodann durch
Drehen des Dreiweghahns E um 90° Luft in die Vorlage
gelassen, diese abgenommen und durch eine neue ersetzt.
Diese Operation wird sehr erleichtert, wenn man zunichst
den am Ende des Vorstofles hingenden Tropfen an die innere
Glaswand der neuen Vorlage flielen 1aBt und erst dann auf
den Kautschukstopsel aufdreht. Nunmehr wird £ in die
alte Lage gebracht und, wenn das Manometer wieder den
fritheren Stand eingenommen hat, D geéffnet. Das inzwischen
in AD angesammelte Destillat flieBt dann leicht in die vorge-
legte Flasche iiber.

Fig. 46.
Vakuumvorsto3
nach Skraup.

1) B. 21, 3339 (1888).

2) Anschitz, Destill,, S. 538. — Bevan, Z. anal. 19, 188 (1880).
— Konowalow, B. 17, 1535 (1884).

3y B. 18, 1363 (1885).
4) Ch. Ztg. 2%, 729 (1903). 5) B. 23,3293 (1890).
) B. 23, 3568 (1890).  7) Ch. Ztg. 19, 304 (1895).
) Bull. soc. sc. nat. Neufchatel 16, 13. Febr. (1888). 9) Ch. Ztg. 12, 694 (1888).
) Bull. (3) 1, 675 (1889).  11) B. 28, 393 (1895). — Z. an. 29, 182 (1902).
) Bull. (3) 12, 1057 (1894).  13) Bull. (3) 29, 778 (1903).
) Ch. Ztg. 28, 819 (1904). 15) Z. ang. 19, 757 (1906).
16) Bull. (4) 3, 411 (1908).  17) Siehe auch Kohen, Ch. Ztg. 45, 638 (1921).

18) M, 23, 1162 (1902). — Ahnliche Apparate: L. Meyer, B. 20, 1833 (1887). —
Lederer, Ch. Ztg. 19, 751 (1895). — Fogetti, Ch. Ztg. 24, 374 (1900). — Kolbe, Ch.
Ztg. 32, 487 (1908),
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wenn man im Brithlschen Apparat destilliert, nur mufl man dafiir Sorge
tragen, dall das Absteigrohr des Fraktionierkolbens mit einer Heizvorrich-
tung umgeben wird. Haehn3) fithrt in den seitlichen Tubus des Rezipienten

Y Anschiitz, Destill., S. 39. — Siehe auch S. 83.

%) Ost. Ch. Ztg. 1901, 563. — Siehe dazu Diels und Riley, B. 48, 901 (1915).

%) Z. ang. 19, 1669 (1906). — Zu beziehen von F. Hugershoff, Leipzig. — Einen
ihnlichen Apparat nach Desaga beschreibt Krafft, B. 40, 4780 (1907).

Me yer, Analyse. 4. Aufl, 6
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einen Kithler ein und verbindet ihn mittels dickwandigen Gummischlauchs mit
dem ca. 1 cm langen Absteigrohr eines Fraktionierkolbens (Fig.49). Durch
Paraffin6l kann der Kiihler, der hier als ,,Warmer* dient, auf den Schmelz-
punkt der zu destillierenden Substanz erhitzt werden.

Man wihlt ein weites Absteigrohr am Fraktionierkolben, damit man den
Kiihler zum Teil in das Rohr hineinstecken kann, wodurch die nicht erwiarmte
Stelle zwischen Kolben und Kiihler recht klein wird.

Das Paraffinél wird in einem Metallgefal erwdarmt und durch den Kiihler
gehebert. Nachdem es den Apparat verlassen hat, flieBt es durch ein mit
Thermometer versehenes T-Rohr.

Bei der Destillation 6ffnet man zunéchst den Glashahn am T-Rohr und 148t
kaltes Paraffin6l durchlaufen. Dann erhitzt man das Reservoir, und wenn das
Thermometer im Paraffin den Schmelzpunkt der Substanz anzeigt, kann die
eigentliche Destillation beginnen. Ist die Temperatur der Heizfliissigkeit nicht
geniigend hoch, so entstehen am Ende des Kiihlers stalaktitenihnliche Gebilde.

Bei lingerem Gebrauch wird der Gummistopfen im Tubus weich, wodurch
der Kiihler in den Rezipienten hineingezogen wird. Um dies zu verhindern,
bringt man zwischen Gummistopfen und Glaswulst einen durchbohrten Kork-
stopfen. Die einzelnen Glasteile des Paraffinhebers werden durch kurze Druck-
schlduche verbunden.

Man kann mit der Temperatur der Heizfliissigkeit weit itber 100° hinaus-
gehen. Zimtsiure z. B., die bei 133 ° schmilzt, wurde ohne Schwierigkeit destilliert.

Anfangs tberhitzt man die Substanz ein wenig, damit sich die ersten
Dampfe nicht an der Verbindungsstelle zwischen Kolben und Kiihler verdichten.
Die Siedetemperatur liest man an einem langen Thermometer ah, da sich ein
kurzes im Dampf beschlagt.

Stoffe, die leicht sublimieren, setzen sich in der Vorlage in schénen Kry-
stallen ab, weshalb die Sublimation-solcher héher schmelzender Substanzen
auch sehr gut in diesem Apparat vorgenommen werden kann.

Der Apparat von Haehn hat sich im allgemeinen gut bewihrt, nur ist er
ein wenig kompliziert und hat vor allem an der Stelle, an der die Warmevor-
richtung mit dem Destillierkolben durch Gummischlauch verbunden ist, einen
toten Raum. Diese Stelle kann nicht direkt, sondern nur durch beschleunigte
Destillation geheizt werden und ist besonders bei hochschmelzenden Substanzen
der Gefahr einer Verstopfung ausgesetzt.

Diesen Ubelstand besitzt der nachfolgend beschriebene

Apparat von Bredt und van der Maaren - Jansen?)

nicht, der sich iberhaupt durch einfache Konstruktion, leichte Regulierbar-
keit der Temperatur des AbfluBirohrs und namentlich auch dadurch auszeichnet,

T 4 , daBl er gestattet, die Tempe-
eb @e ratur im AbfluBrohr auf 300°
und hoher zu steigern.

Der Heizkorper (Fig. 50)
besteht aus einem 1.75 m langen, 0.2 mm dicken Nickeldraht, der auf ein
2 mm dickes Glasstibchen aufgewickelt ist; dieses wird in ein Glasrohr
von ca. 4.5 mm Huflerem Durchmesser eingeschmolzen; die Befestigung des
Stabchens darf nur einseitig sein, damit es sich frei ausdehnen kann und
auch bei hohen Temperaturen keine Kriimmung erleidet. Die Linge dieses Heiz-
apparats hat sich nach der Lange des am Destillierkolben B (Fig. 51) befindlichen

1) A. 367, 354 (1909).

¢
Fig. 50. Heizkorper zu Fig. 51.
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AbfluBirohrs @ e’ von ca. 6 mm innerem Durchmesser, in das der Heizkorper
eingesetzt wird, zu richten: bei dem meist benutzten Modell betragt sie ca.
27 em.

Die Kontakteinrichtung in den Gummistopfen f und f* ist ohne weiteres
aus der Zeichnung ersichtlich. Die Drihte o’  und « f’, welche frei liegen und
mit dem Destillat in Berithrung kommen, bestehen aus Platin und sind 0.3 bis
0.4 mm stark. Sie sollen jedenfalls so dick sein, daf sie sich beim Durchgang
des elektrischen Stroms nicht, oder nur wenig, erhitzen. Besonders bei hoch-
schmelzenden Verbindungen ist es zweckmiBig, das Stiick sa’” mit einem Glas-
rohr als Schutzmittel zu umgeben.

Da die Destillate im AbfluBrohr nicht weit iiber ithren Schmelzpunkt
erhitzt werden sollen, ist es erforderlich, die durch die Heizvorrichtung er-
zeugte Temperatur annihernd festzustellen. Dies wird durch den Apparat C
zur Temperaturmessung erreicht, der aus einem &hnlichen, gleich langen

Fig. 51. Apparat von Bredt und van der Maaren - Jansen.

Heizk6rper, wie im AbfluBrohr befindlich, und einem dicht daneben stehenden
Thermometer k, die zusammen von einem als Wirmeschutzmantel dienenden
Glasrohr g eingeschlossen sind, besteht. Bei dieser Anordnung ergab es sich,
daf} durch Einschaltung beider Heizkorper in denselben Stromkreis die Tempe-
ratursteigerung in ¢ ¢’ annithernd derjenigen entsprach, die %k anzeigte. Die
Stromzufuhr wird zunichst durch Lampenwiderstande und dann fiir die genauere
Einstellung durch einen Kreuzschieferwiderstand (von der Elektrizitéatsgesell-
schaft Gebr. Ruhstrat in Gottingen, Maximalbelastung 5 Amp., Widerstand
36 ) reguliert.

Als Vorlage dient eine abgeiinderte Form des Bredtschen Sterns?),
E, die das Herunterschmelzen der festen Substanzen durch FErhitzen mit
direkter Flamme gestattet.

Der Apparat ist durch ecinen Korkstopfen s mit ¢ ¢’ verbunden und um
dieses drehbar. Korkstopfen schlieflen, wenn sie fehlerlos und neu sind, ebenso
luftdicht wie Gummistopfen und lassen sich um das Abflufirohr leicht drehen,
selbst wenn es auf 300° erhitzt ist.

Die drei Kugeln, die an das Mittelstiick der Vorlage mit gekrammten

8. 8l
0%
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EinfluBrshren von 11 —12 mm lichter Weite angeschmolzen sind, laufen an ihrem
unteren ¥nde in zugeschmolzene Glasrcéhren aus.
Nach beendigter Destillation wird die Vorlage abgenommen und jede ein-
zelne Fraktion aus ihrer Kugel, nachdem die Glasspitze am duBersten Ende
abgeschnitten worden ist, mit einer Gas-
flamme herausgeschmolzen.

Der Apparat wird dann durch Aus-
waschen mit Alkohol, Ather oder einem an-
deren geeigneten Losungsmittel gereinigt;
er ist, nachdem schlieBlich die Glasrchren
vor der Lampe wieder zugeschmolzen sind,
zu weiterem Gebrauch fertig. Voriiber-
gehend lassen sich diese Glasrshren auch
durch Uberschieben eines kurzen Gummi-
schlauchs, in dessen anderes KEnde ein
Stiick Glasstab eingeschoben ist, ab-
schlieflen.

Die Kugelvorlage eignet sich auch
fir Substanzen, die sublimieren; das
Sublimat setzt sich dann in dem ge-
raden mittleren Rohr ab, wihrend das
Destillat in die darunter befindliche Kugel

abfliefit.
. Dieselbe Vorlage kann auch zum frak-
Fig. 52. . L
Destillation nach Diels. tionierten Auffangen von Fliissigkeiten

benutzt werden. Zur Abdichtung ist dann

nur der mittlere Stopfen erforderlich, und das seitliche Ansatzstiick fillt weg.

Fiir manche Zwecke reicht man iibrigens auch mit dem einfachen Apparat
aus, den Fig. 52 erliutert.

3. Minderdruckdestillation nach E. Fischer und Harries?).

Die Vakuumdestillation nach Krafft und Weilandt (S. 90) ist recht
brauchbar, wenn es sich um die Destillation von reinen Substanzen handelt,
deren Tension bei der Temperatur der gewohnlichen Kiihlvorrichtungen ge-
niigend klein ist. Das Verfahren liflt aber im Stich, wenn Gase oder leicht
fliichtige Fliissigkeiten zugegen sind oder wiahrend der Operation entstehen 2), es
wird auch schon unbequem, wenn etwas groflere Mengen unzersetzt siedender
Substanzen fraktioniert werden sollen, weil die hierbei gebréuchlichen Vorlagen
nicht absolut luftdicht verschlielbar sind, oder weil ihre Auswechslung das
Eindringen von Luft mit sich bringt. In derartigen Fallen wirkt die Quecksilber-
luftpumpe viel zu langsam.

Diese Schwierigkeiten werden nach E. Fischer und Harries beseitigt:

1. Durch Anwendung einer sehr stark wirkenden mechanischen Luft-
pumpe, die einen Apparat von mehreren Litern Inhalt im Lauf von 10 Minuten
bis auf etwa 0.15 mm Druck entleert;

2. durch Kiihlung der Vorlage mit fliissiger Luft, wodurch alle Dimpfe
und auch die meisten Gase (wie Ammoniak, Kohlendioxyd, Athylen) konden-
siert werden.

1) B. 35, 2158 (1902). — Siehe auch D’Arsonval und Bordas, C. r. 143, 567 (1906).

2) Riiber entfernt Kohlendioxyd durch Absorption in einem mit Natronkalk und

Calciumechlorid beschickten, durch eine Kéltemischung stark abgekiihlten U-Rohr. B. 35,
2414 (1902).
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Als Luftpumype dient die englische ,,Geryk"-Vakuumpumpe (Patent
FleuB, Typ C). Sie ist zweistieflig, und die Kolben gehen in Ol, das sehr ge-
ringe Tension hat. Zum Antrieb braucht sie einen Motor (am bequemsten Elek-
tromotor) von ca. 1/, PS.

Die Verbindung mit den Apparaten geschieht durch ein Bleirohr, das in
eine Schlauchspitze miindet.

Das SiedegefaB a (Fig. 53) steht bei Substanzen, die gegen Uberhitzung
empfindlich sind, in einem Olbad, dessen Temperatur gemessen wird. Die
Diampfe entweichen durch das mit Glasperlen gefiillte, mit Thermometer ver-
sehene seitliche Ansatzrohr. Das Rohr wird zum Schutz gegen Abkiithlung mit
Watte oder Asbestwolle umgeben.

Bei der auBlerordentlichen Verdiinnung der Dampfe sind die Angaben des
Thermometers nicht so zuverlassig wie bei gewohnlicher Destillation; die Ein-
stellung ist nattrlich bei tunlichst flottem Gang am schirfsten. Die Bad-
temperatur soll 15—40° iber der Destillationstemperatur liegen.

Der Kiihler b wird bei hochsiedenden Substanzen mit Wasser und bei
niedrig siedenden mit stark gekiihlter Chlorcalciumlésung gefilllt. Der mit
4 Glashahnen versehene Thornesche!) Vorstofl ¢ gestattet jederzeit die Aus-
wechslung der Vorlage d ohne Autheben des Vakuums. Die Vorlage e, deren
Zufihrung wegen der Gefahr der Verstopfung sehr weit ist, dient zur Konden-
sation aller leichtfliichtigen Dampfe und Gase und steht in einem Dewar-
schen Gefall f, das mit flissiger Luft ¢ gefillt ist.

Bei starker Gasentwicklung empfiehlt es sich, noch eine zweite derartige
Vorlage einzuschalten.

Der Glasapparat k hat vier Hahne und bildet die Verbindung der Destil-
lationsgefafie mit der Pumpe und mit den DruckmefBapparaten m und n. Durch
den vierten Hahn [ kann man Luft in das System einlassen; m ist ein gewohn-
liches Quecksilbermanometer.

Fir die Messung von Drucken unter 1 mm dient ein Volumometer nach
Mec Leod und Kahlbaum?). Die Kugel o fafit ungefdhr 55 ccm, und das
Rohr p hat 8 mm im Lichten.

Iy B. 16, 1327 (1883).

2) Ein anderes Manometer cmpfiehlt Ubbelohde, Z. ang. 19, 756 (1906); 20, 321
(1907). — SBiche ferner 8. 93.
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Die Verbindungen % bestehen aus starken Gummischlauchen (4 mm
Offnung, 10 mm Wandstirke), die an die Glasrohren mit starkem Kupfer-
draht angepreft sind.

Bei ¢ befindet sich wegen der bequemen Loslosung ein Glasschliff. Alle
anderen Verschliisse sind mit Gummipfropfen hergestellt. Um méglichst voll-
kommene Dichtung zu erzielen, werden sie nach der Zusammenstellung des
Apparats an der Beriithrungsstelle von Stopfen und Glas mit konzentrierter
Kautschuklésung, wie man sie zur Dichtung der Fahrradreifen benutzt, be-
feuchtet, oder man benutzt die Krafftsche Mischung?!).

Das so erzielbare Vakuum entspricht 0.15—0.2 mm Quecksilber?).

Um Siedeverzug zu verhindern, empfiehlt es sich, in den Kolben 2—3
linsengrofle Stiickchen Ziegelstein oder gebrannten Ton, noch besser einige
Platintetraeder, einzubringen. Ubrigens ist die Gefahr des StoBens bei dem
gleichméiBigen Druck, der im Apparat herrscht, gering.

Bei festen Substanzen ist die Anwendung eines Wasserkithlers unnétig,
man verwendet dann die in Fig. 42—44 (S. 79) reproduzierten Vorlagen.

Das Verfahren bewéhrt sich speziell zur Fraktionierung von Estern der
Aminoséuren behufs Trennung der komplizierten Gemische, die bei der Hydro-
lyse der Proteinstoffe entstehen. Hier tritt der Vorteil der starken Siedepunkts-
erniedrigung besonders zutage, weil die hoher siedenden Ester bei lingerer
Dauer der Destillation unter 8—10 mm Druck schon merkliche Zersetzung
erleiden. — Die Operation laBt sich bequem noch mit einem halben Liter
Flissigkeit ausfithren. An Stelle von flissiger Luft kann im Notfall auch ein
Gemisch von festem Kohlendioxyd und Ather als Kiithlungsmittel Verwendung
finden.

Erdmann3?) erzeugt ein bis unter 0.1 mm liegendes?) Vakuum, indem er
das System mit reinem Kohlendioxyd fiillt und dieses dann durch fliissige
Luft kondensiert.

Dieses Verfahren hat spiter auch Krafft5) angewendet.

Bloch und Héhn beschreiben eine praktische Anordnung$), die es ge-
stattet, withrend der Destillation Riickstinde aus dem Kolben herauszusaugen
und groBe Substanzmengen in kontinuierlichem Betrieb zu verarbeiten.

4, Minderdruckdestillation nach Bedford”).

Der Apparat entspricht im wesentlichen dem von Erdmann beschrie-
benen, nur sind daran zwei Verbesserungen angebracht (Fig. 54). Zwischen
Wasserstrahlpumpe und Mec Leodschem Manometer wird ein -Quecksilber-
ventil ¢, wie es Krafft8) anwendet, eingeschaltet. Sodann dient das mit
CocosnuBkohle?) gefiillte Rohr B dazu, die letzten Spuren von Gasen durch
Adsorption 1) zu entfernen. Gummiverbindungen werden vollstindig ver-

1) Siehe auch S. 96. 2) Siehe hierzu 8. 91.

3) B. 36, 3456 (1903). — Z. ang. 17, 620 (1904). — B. 39, 192 (1906). — Tafel, B. 39,
3626 (1906).

4) Siehe hierzu auch 8. 91.

5 B. 3%, 95 (1904). — Wittenstein, Diss. Heidelberg (1903).

8y B. 41, 1978 (1908). 7). Diss. Halle (1906). 8) B. 37, 95 (1904).

9) Siehe S. 88.

10) Dewar, A. chim. phys. (8) 3, 5 (1904). — C. r. 139, 261 (1904). — Blythwood
und Allen, Phil. Mag. 10, 497 (1905). — Dewar, Ch. News 9%, 4, 16 (1908). — Dieses
Adsorptionsrohr hat Bedford schon vor der Veréffentlichung von Wohlund Losanitsch,
B. 38, 4149 (1905), regelmiiig zur Destillation im hohen Vakuum angewendet; vgl. Erd-
mann, B. 39, 192 (1906).
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mieden und iiberall Glas direkt mit Glas verbunden. Der Apparat hat folgende
Teile :

1. Destillierkolben K, der mit einem seitlichen Einfiillrohr S, evtl.
auch mit angeschmolzenem Fraktionieraufsatz F (nach Lebel und Henninger)
versehen ist. Das kurze Thermometer 7' wird an einem Platindraht aufgehingt
und dieser oben eingeschmolzen.

2. Vorlage V, bei deren Herausnahme die Verbindungsréhren an den
punktierten Stellen p, und p, durchschnitten werden. Das Capillarrohr k
dient zur Entleerung der Vorlage, das Ansatzrohr d zum Hineinblasen beim
Zusammenschmelzen.

3. Gefal 4 von etwa 150 ccm Inhalt, durch fliissige Luft kithlbar. Es
steht durch Hahn %, mit einem Kohlendioxydentwickler in Verbindung.

[iollendioxyd- p,

Erntwickler <z ’
S0cem) 0 X
Wa.r.rwsb-a/zt el -

4. Gefall B, ein 8 cm langer, 2.5 cm weiter Zylinder, der mit Holzkohle
in kleinen Stiicken gefiillt ist und ebenso wie A durch flissige Luft gekiihlt
werden kann. Die Holzkohle wird durch starkes Ausglithen von Cocosnuf-
schale in einem bedeckten Porzellantiegel gewonnent).

5. Ein Manometer nach Mc LLeod, das mit Quecksilberventil ¢
versehen ist; letzteres steht in Verbindung mit der Wasserstrahlpumpe und
ist durch Hahn A, abzuschliefien.

Die Destillation wird folgendermaBen ausgefithrt: Die zu destillierende
Substanz wird nebst ein paar Stiickchen Bimsstein od. dgl. durch Sin K
hineingebracht. S wird dann zugeschmolzen, V bei offenem d zuerst an p,, dann
an p, eingefiigt, zuletzt auch d mit der Stichflamme einer kleinen Gebliselampe
verschlossen.

Nun wird h,; geschlossen, h, getffnet und der ganze Apparat mit der Wasser-
strahlpumpe evakuiert. Nachdem h, dann geschlossen ist, wird £, vorsichtig
gedffnet und dem, in einem Kippschen Apparat entwickelten, durch konz.
Schwefelsiure getrockneten Kohlendioxyd Eintritt gestattet. Diese Operation
des Auspumpens und Fiillens mit Kohlendioxyd wird ein- bis zweimal wieder-
holt ; schlieBlich wird soweit als méglich evakuiert und bei geschlossenen Héhnen
A allmahlloh mit fliissiger Luft gekiihlt. Der Druck betrigt jetzt ca. 1/, mm.

Fig. 54. Vakuumdestillation nach Bedford.

) Siehe 8. 88, Anmn. 2
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Nunmehr wird die Kohle in B ebenfalls mit flissiger Luft abgekiihlt. Die
letzten Reste der Gase werden adsorbiert, und der Druck betrigt nach 2—3
Minuten weniger als 1/;,,, mm.

Nach beendeter Destillation werden die GefaBe mit fliissiger Luft entfernt
und durch A, Kohlendioxyd eingelassen. Dann wird das an V befindliche
Capillarrohr gedffnet und das Destillat mit Kohlendioxyd herausgedriickt.

5. Verfahren von Wohl und Losanitsch.

Auch Wohl und Losanitschl) verwerten die adsorbierende Kraft mit
fliissiger Luft gekiihlter Blutkohle.

Am einfachsten 146t sich die Benutzung des Verfahrens gestalten, wenn
man auf genaue Messung des Vakuums nach Mc Leod verzichtet. Es
bedarf dann nur der Einschaltung eines
T-Stiicks in die zu evakuierende Appara-
tur. An dieses 7'-Stiick wird mittels
Gummischlauchs eine Vorlage und daran
wiederum mit Gummischlauch das Ad-
sorptionsgefil mit 20—30 g Blutkohle
angeschlossen, beide sind mit fliissiger Luft
zu kithlen. Das letztere Gefill kann aus
einem grofleren Reagensglas mit seitlichem
Ansatz bestehen, am besten oben verengt,
das nach Einfiihrung der Kohle verschmol-
zen oder durch einen weichen Gummi-
stopfen geschlossen wird.

Wenn mit der Erzeugung des Vaku-
ums dessen genaue Messung verbunden
werden soll, benutzt man folgenden Appa-
rat (Fig. 55).

Der Adsorber A4, der mit 20—30 g
Blutkohle beschickt wird, ist mit dem
Mec Leodschen Vakuummesser M, von
dessen zweckmafligster Form noch weiter
unten die Rede sein wird, und der Wasser-
strahlpumpe sowie mit der Kondensations-
vorlage V durch Schliffe verbunden; an
V sind die GefiBe angeschlossen, die
evakuiert werden sollen. Durch die Hihne

Fig. 55. .
Apparat von Wohl und Losanitsch, @ und e kann Luft eingelassen werden.
OP = 14—17cm, PQ = 4—5 cm, Zur Herstellung des Vakuums wird der
QR = 60 cm. Apparat mit dem angeschlossenen Gefi3

vorsichtig?) durch die Wasserstrahlpumpe
auf ca. 20 mm vorgepumpt, w geschlossen und der Adsorber durch allmihliches
Heben des Dewar - Zylinders D, in die fliissige Luft getaucht. Die Adsorption
geht rasch vor sich.

1) B. 38, 4149 (1905). — Einen ganz &hnlichen Apparat beschreibt Mol, Rec. 26,
404 (1907). — Theése, Leide, Adriani (1907).

%) Sonst wird die Kohle zu stark aufgewirbelt. — Nach Baerwald ist iibrigens
ein Zerkleinern der Kohle (er empfichlt namentlich Cocos- und Lindenkohle) unnétig.
A. Phys. (4) 23, 84 (1907).
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Am besten ist es, erst den Adsorber vorzupumpen, den Hahn @ zu schlieBen
und, wihrend die angeschlossenen Gefifle vorgepumpt werden, den Adsorber
in die fliissige Luft zu tauchen. Man kann dieselbe Kohle dreimal wieder
benutzen, ohne sie aus dem Kiihlgefill herausnehmen zu miissen. Natiirlich
muB, bevor der Adsorber eingeschaltet wird, vorgepumpt werden.

Ist die Grenze der Aufnahmsfihigkeit erreicht, so geniigt es, die Kohle
auf Zimmertemperatur zu erwdrmen, wobei die gesamte adsorbierte Luftmenge
abgegeben wird, um ohne weiteres die volle Brauchbarkeit fir die Wiederbenut-
zung herzustellen.

Der Apparat erhalt endlich, auf einem Brett montiert, bequeme Form da-
durch, daB der Mc Leodsche Vakuummesser abgekiirzt wird, dhnlich wie
dies Stock?) fiir die Quecksilberpumpe vorgeschlagen hat. Zu diesem Zweck
werden M und B aus einem Stiick angefertigt. B trigt den Hahn b und ist
mit der Pumpe durch Gummischlauch verbunden; sie wird bis zum Hahn mit
Quecksilber gefiillt. Bei der Druckmessung sind b und e geéffnet, das Queck-
silber preBt die im Apparat befindliche verdiinnte Luft bis in die Capillare ¢. Das
Zusammenpressen der Luft gerade bis zu einer ganz bestimmten Marke der
Capillare, das beim unverkiirzten Mc¢ Leodschen Vakuummesser durch passen-
des Heben des Quecksilbergefafies bewirkt wird, 146t sich hier nach Anbringen
der von Wohl?) eingefiihrten Feilstriche an b leicht und bequem ermdog-
lichen. Das Quecksilber wird in B zuriickgefithrt, indem man e schliefBt,
die Pumpe in Tatigkeit setzt und b schlieBlt, sobald das Quecksilber bis unter
die Abzweigung des Mc Licodschen Gefafies gesunken ist. Dieser Vakuummesser 3)
hat den Vorzug, dal das Quecksilber immer rein bleibt und auch die Dichtung
des Vakuummessers selbst absolut sicher ist. Natiirlich sind die Messungen mit
jedem Vakuummesser nach dem Mc¢ Leodschen Prinzip illusorisch, wenn die
Luft in dem Apparat nicht ganz trocken ist. Deshalb muBl das Trockenrohr 7'
immer genug Phosphorpentoxyd enthalten. Niemals soll in den Vakuum-
messer unnotig Luft hineingelassen werden, und der Hahn m ist auler im Augen-
blick der Druckmessung geschlossen zu halten. Es ist auch ratsam, zwischen
dem Apparat und der Pumpe ein Chlorcalciumrohr oder noch besser ein
Bariumoxydrohr (siehe S. 96) einzuschalten.

6. Apparat zur trocknen Destillation im Vakuum von Pauly und Neukam?).

Ein Kupferzylinder von 9 cm Héhe, 4 cm lichter Weite und 2 mm Wand-
stirke (siehe Fig. 56) mit hart eingelétetem Boden trigt am oberen, dufleren
Rand eine 1.5 cm breite Verstirkung, so daBl die obere Randfliche mindestens
5mm breit wird. Letztere ist genau rechtwinklig zur Zylinderrichtung ab-
gedreht und fein poliert. Mit Hilfe eines Gewindes, das die Verstirkung trigt,
1iBt sich ein auBen kantiger Deckel aus Rotgufl fest aufschrauben. Seine
innere Fliche ist ebenfalls genau rechtwinklig zur Gewinderichtung abgedreht
und poliert, so daB sich die Randflache beim Zudrehen prézis anlegt, was fir den
luftdichten Schluff des Apparats wichtig ist. Der Deckel trigt einen zylindri-
schen Ansatz mit Stopfbiichse, wie sie zum Einsetzen von Wasserstandsglasern
iiblich ist, mittels deren man in die 11—12 mm weite Bohrung ein knapp-
schlieBendes, kriftiges Glasrohr mit angeschmolzener Vorlage luftdicht einsetzen

1) B. 38, 2182 (1905). %) B. 35, 3495 (1902).

3) Vgl. Reiff, Ch. Ztg. 4, 426 (1905). — Phys. Ztschr. 8, 124 (1907). — Z. ang. 20,
1894 (1907); 21, 977 (1908). — Ubbhelohde, Z. ang. 21, 1454 (1908).

1) B. 40, 3495 (1907). -- Neukam, Digs. Wiirzburg (1908), 78. — Der Apparat wird
von der Kupferwerkstatt J. Ostler, Wiirzburg, gefertigt.
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kann. Besondere Aufmerksamkeit mufl man den Dichtungen zuwenden, fiir
die sich Asbest empfiehlt. In der Stopfbiichse verwendet man dicke Asbest-
schnur; Zylinder und Deckel werden durch einen ca. 1 cm breiten, flachen
und exakt angepalten, aus einer Platte geschnittenen Asbestring ge-
dichtet, der folgendermaflen pripariert wird. Man schleift ihn mit feinstem
Schmirgelpapier beiderseits und an den Réndern gut ab, bis er keine Uneben-
heiten mehr zeigt, feuchtet ihn stark mit Wasser an, legt ihn in den Deckel
und dreht wiederholt den Zylinder fest
mit der Hand ein, indem man den Asbest-
e ring mehrmals auf die andere Seite legt,
H] bis er auf beiden Seiten feine, polierte
Eindriicke zeigt. Dann 148t man ihn,
ohne zu erwérmen, trocknen.

Vor dem Gebrauch wird der Ring
{ebenso wie auch die Stopfblichsenschnur)
mit hocherhitztem, zéhfliissigem, auch
bei hoher Hitze kaum fliichtigem, son-
dern nur verkohlendem O, wie es neuer-
dings fiir maschinelle Zwecke in den
Handel kommt (kein Steinél), griindlich,
aber moglichst sparsam, eingerieben.
Man erzielt in diesem Apparat mit Hilfe
der Wasserstrahlpumpe ohne Schwierig-
keiten ein auch bei hoherer Temperatur
konstantes Vakuum von 20—25 mm.
Den inneren Raum des Zylinders fiillt
man dicht mit 6 cm breiten, hin und her
gebogenen, aufrecht stehenden, diinnen
Kupferplatten (Kupferblech elektroly-
Fig. 56. Vakuumdestillation nach Pauly tisch 0.1 mm von Kahlbaum), so daf

und Neukam. schmale Luftschichten von 1—2 mm

Dicke entstehen. Zwischen diese wird die

mit der 11/,—2fachen Menge Kupferpulver innig gemischte Substanz fest ein-

gefiillt. Die Erhitzung geschieht mit Ol- bzw. Metallbidern. Der Apparat

nutzt sich kaum ab, selbst bei hoheren Temperaturenbleiben die Schliffe glatt

und dicht, und die inneren Wandflichen oxydieren sich fast gar nicht. Man
kann 20—30 g auf einmal verarbeiten.

7. Destillation im sog. Vakuum des Kathodenlichts.

Nach Krafft und Weilandt!) kann man die Siedetemperaturen schwer
flichtiger Substanzen unter Anwendung eines weit unter 1 mm liegenden Min-
derdrucks?) noch um ein Bedeutendes (80—100°) weiter herabsetzen, als dies
unter Benutzung des Wasserstrahlpumpenvakuums (10—15 mm) moglich ist.

Von Rechenberg macht nachdricklich darauf aufmerksam3), daf
Dampfdrucke von 0.001 mm und selbst von 0.1 mm, wenn sie wirklich im Siede-
kolben herrschen, fiir die Destillation praktisch wertlos sind, weil der Dampf
zu verdinnt und das Destillat minimal ist.

1) B. 29, 1316 (1896); 37, 562 (1904). — Seidel, Diss. Heidelberg (1913), 24 u. 37.
2) Etwa ein Millionstel Atmosphirendruck.
3y J. pr. (2) 19, 475 (1909). — Schimmel & Co., B. (1919), 1L, 103.
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Jede Verdampfung vollzieht sich unter dem Druck ihres eigenen Dampfs.
Will man richtige Siedepunktsbestimmungen machen, so muB man also den
Siedekolben direkt mit einem Manometer verbinden und dort, wo die Tempe-
ratur des Dampfs gemessen wird, auch dessen Druck feststellen.

Bei der iiblichen Anordnung wird dagegen die Siedetemperatur im Kolben,
der Druck aber weit auBlerhalb des Dampfraums bestimmt. Man nimmt hier-
bei an, daf} iiberall im Apparat gleicher Druck herrschen miisse. Das ist, genau
genommen, nie der Falll).

Druck und Temperatur des Dampfs im Siedekolben sind in verschiedener
Héhe iiber der Fliissigkeit verschieden, besonders bei lebhafter Verdampfung,
was bel der Destillation hoch-
siedender Substanzen unter ge-
ringem Druck praktisch be-
merkbar wird. Drosselung des
Dampfs im Siedekolben ist bei
Siedepunktsbestimmungen un-
ter wenigen Millimetern Druck
die Regel, und es bildet sich
dann ein  Druckunterschied
zwischen Kolben und Vorlage
heraus, der von der Destilla-
tionsstirke abhingig ist und
mehrere  Millimeter betragen
kann.

Bei einer Substanz vom
normalen Siedepunkt tiber 200 °
entspricht aber eine fehlerhafte
Beobachtung des Dampfdrucks
um 1 mm einem Fehler von
3—5° bei der Siedepunktsbe-
stimmung.

Die gewohnlichen Bestim-  Fig. 57. Destillation nach v. Rechenberg.
mungen des Siedepunkts unter '
wenigen Millimetern Druck diirften daher allgemein um viele Grade zu
hoch sein.

Das sogenannte ,,absolute Vakuum® von Krafft diirfte einem Druck von
etwa 0.5 mm entsprechen, der abgelesene Druck von 0.001 mm in Wirklichkeit
3—7 mm betragen.

Wichtiger, als zu versuchen, méglichst ,,absolutes Vakuum‘ oder unter
1 mm liegende Drucke zu erreichen, ist es daher, den Siedekolben vor jeder
Abkithlung zu schiitzen, z. B. auch den Kolben ganz in das Heizbad einzu-
tauchen, so dall eben noch der Stand des Quecksilbers am Thermometer ab-
gelesen werden kann.

Der Ausdruck ,,Vakuumdestillation® ist also eigentlich unsinnig; an seine
Stelle ist das Wort ,,Minderdruckdestillation zu setzen.

Destillationen im sog. absoluten Vakuum werden mit organischen Sub-

1) Die Fehlerhaftigkeit der tiblichen Methode, das Vakuummeter in die Vakuumlei-
tung einzuschalten, wichst mit héherem Vakuum, mit steigender Destilliergeschwindigkeit,
mit der Verengerung des Destillier- und Kiihlerrohres und mit Undichtigkeiten innerhalb
der Destillierapparatur. Den zur Verhiitung des StoBens gebrauchten feinen Luftstrom
kann man unterhalb der MeBbarkeits- und Schidlichkeitsgrenze halten.
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stanzen selten!) vorgenommen. Sie kénnen, abgesehen von der Schwierigkeit,
groBere Substanzmengen nach diesem Verfahren zu verarbeiten, wie Lauk?2)
gezeigt hat, sogar weit schlechtere Resultate ergeben als Operationen, die bei
etwas hoherem Druck (2 mm) ausgefithrt werden.

Beim Versuch der Trennung hochmolekularer Fettsauren im
Kathodenlichtvakuum wurden durchaus keine Erfolge erzielt. Bei iiber 15 mm
Druck (entsprechend iiber 250° liegenden Siedepunkten der Fettsiuren) trat
Zersetzung ein.

Es ergibt sich also das interessante Bild, dafl eine TrennungderSiuren
bei 0 mm wie bei 15 mm unmoglich ist, wohl aber sich bei 2 mm aus-
fithrenlaBt. Dieses eigentiimliche Ergebnis 148t sich auch theoretisch erkliren.
Unterhalb 200° haben nimlich die Fettsiuren die Eigenschaft, Doppelmolekiile
zu bilden, wie es beispielsweise fiir Essigsdure nachgewiesen ist, da diese un-
mittelbar oberhalb ihres Siedepunkts bei ca. 130° anomale Dampfdichte zeigt,
die auf die doppelte Molekulargréfe hinweist. Oberhalb 200° hért diese Eigen-
tiimlichkeit auf, der Essigsduredamypf ist vollstandig in Einzelmolekiile disso-
ziiert und besitzt nunmehr normale Dampfdichte. Wie die Essigsédure verhalten
sich aber auch ihre Homologen, z. B. zeigen Dampfdichtebestimmungen der
Buttersiure die gleichen Anomalien. Sollte demgemil in einem Gemisch der
verschiedenen Fettsiuren die Bildung von Doppelmolekiilen vermieden werden,
s0 mufite eine Temperatur oberhalb 200° erreicht werden, was man am besten
durch eine geringe Erhéhung des Drucks bewerkstelligen kann. Da andererseits
250° nicht {iberschritten werden durften, wegen der alsdann beginnenden
Moglichkeit einer Zersetzung, so schien der Druck von 2 mm und die entspre-
chende Siedetemperatur in dem vorliegenden Fall fiir die Trennung der hsheren
homologen Sduren besonders geeignet.

Bei einem solchen Versuch liegt die Schwierigkeit einerseits in der Regu-
lierung und dem Festhalten des gewollten Drucks, andererseits in dem bis-
herigen Mangel eines bequem und genau bis auf Zehntelmillimeter, auf die
es hier noch ankommt, direkt abzulesenden Druckmessers.

Zur Druckregulierung dient die Anordnung von Krafft (Fig. 30,
S. 74).

Diese Vorrichtung konnte aber nicht ohne weiteres auf das Vakuum der
Quecksilberluftpumpe tbertragen werden. Es ist namlich nicht moglich, die
einstromende Luft so genau zu regulieren, dafl eine Druckeinstellung erfolgt,
selbst wenn man den AuBenhahn mit einer ganz feinen capillaren Offnung in
die Atmosphére einmiinden liBt. Von Lauk wurde daher die Methode dahin
modifiziert, daf das Vakuum der Quecksilberpumpe zwischen Destillations-
gefill und Pumpe anstatt mit dem Atmosphirendruck mit einem Vorvakuum
von 15 mm unter Einschaltung der erwihnten Regulierhihne in Kontakt
gesetzt wurde. . Das Vorvakuum wurde moglichst groB gewihlt in Form
einer mehrere Liter fassenden starkwandigen Flasche, die den Zweck hat,
groBere Druckschwankungen auszuschlieBen. Wird nédmlich diese Flasche
gleichzeitig als Vorvakuum fiir die Quecksilberpumpe benutzt, wie es bei den
Versuchen von Lauk der Fall war, so verursacht die aus der Quecksilber-
pumpe durch die Wasserstrahlpumpe abgesaugte Luft Stofe, deren Wirkung
auf diese Weise einigermafen unschidlich gemacht wird. Man kann iibrigens
bei der notigen Ubung die groBe Flasche durch ein kleineres Vakuumreservoir
ersetzen. Auch die Handhabung der Reguliervorrichtungen ist im vorliegen-

1) Krafft und Weilandt, B. 29, 1324 (1896). — Krafft und Dalmbert, B. 40,
4779 (1907). — Trennung von Paraffinen. 2y Diss. Heidelberg (1914), 19,
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den Fall etwas anders als die von Krafft beschriebene, da man auch den
langsameren oder schnelleren Tropfenfall der Quecksilberpumpe zur Regulierung
mitverwendet. Die Handhabung dieser Apparatur gestaltet sich folgender-
mafen. Man pumpt zuerst bei geschlossenem Hahn bis fast auf 0 mm aus, dann
148t man durch verschieden weites Offnen der beiden Hihne Luft aus dem
Vorvakuum einstromen, wobei zwischen den Hiahnen ein Vakuum von inter-
medidrer Verdinnung entsteht, bis der gewiinschte Druck einigermafien ein-
steht. Die genauere Einstellung erfolgt dann durch die Regulierung des Tropfen-
falls in der Quecksilberluftpumpe.

Fig. 58. Destillation nach Lauk.

Es wurde festgestellt, dafl luftfreies Ricinusé!l die geeignetste Mano-
meterflissigkeit ist. Es besitzt den Vorzug der absoluten Luftbestindig-
keit im Vakuum und zeichnet sich vor anderen Olen durch seine Unver-
inderlichkeit aus. Sein spezifisches Gewicht hei 15.5°ist 0.964. Einer Queck-
silbersiule von 1 mm entspricht eine Sdule von etwa 13 mm dieses Ols. Man
kann also die Genauigkeit der Ablesung schon mit bloBem Auge bis auf Zehntel
Quecksilbermillimeter treiben. Das Ricinusol wird zum Einfiillen vorbereitet,
indem man es unter gelindem Krwirmen bei 15 mm méglichst von Wasser
und Luft befreit.

Das Manometer besteht aus einem einseitig geschlossenen U-Rohr von
2530 cm Lénge und 15 mm Durchmesser, an dessen offenem Ende eine Kugel
angebracht ist, um Ubertreten der Manometerfliissigkeit in die Leitung
zur Pumpe zu verhindern. Das Manometer ist an zwei konischen Schliffen
drehbar zwischen Pumpe und Destillationskolben eingeschaltet, durch einen
Hahn absperrbar. Durch Drehen um die Schliffe 148t sich das U-Rohr wag-
recht stellen, so dafl es bei richtiger Fiillung seiner ganzen Linge nach nur
etwa zur Hilfte mit Flissigkeit gefiillt ist. In dieser Stellung wird es nach
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dem Einfillen an die Pumpe angeschlossen und unter leichtem Erwirmen
bis auf das groftmogliche Vakuum ausgepumpt. Hierbei 16sen sich die
letzten Luft- und Wasserspuren in Blasen ab. Diese letzten Wasserspuren
haften mit grofler Zahigkeit. Hs ist daher nétig, das Manometer stundenlang
an der Quecksilberluftpumpe zu evakuieren und auf 50—60° zu erwirmen.
Zugleich bringt man es mehrmals in wagrechte und senkrechte Stellung,
um den an der Wandung haftenden Gasteilchen Gelegenheit zum Loslésen
zu geben. Sodann wird es senkrecht gestellt, das Ricinuscl steht in beiden
Schenkeln gleich hoch und das Manometer ist gebrauchsfihig. Wenn es
nicht in Gebrauch ist, schlieft man den Hahn und 1iBt im Vakuum stehen:
dadurch wird erreicht, daB das Ol kein Wasser anzieht. Es ist auch
deshalb von Vorteil, das Manometer im Vakuum stehen zu lassen, weil sich
die Fliissigkeit, wenn der geschlossene Schenkel des U-Rohres ganz gefiillt
ist, beim Auspumpen infolge ihrer Adhision an der Kuppe nicht loszulésen
vermag. Der Hahn wird am besten mit einer Mischung aus zwei Teilen Wachs
und einem Teil Lanolin, die unter Erwiirmen verrithrt wird, eingefettet.
Man kann dann das Manometer wochenlang im Vakuum stehen lassen.

Ein derartiges Manometer gestattet bequem Druckschwankungen von
1/, mm Quecksilber abzulesen. Sein Verwendungsgebiet ist zwischen 0 und
10 mm Quecksilber und fiillt somit eine bis jetzt noch bestehende Liicke auf
dem Gebiet der Minderdruckdestillation aus.

Bei den Destillationen unter 2 mm gelangt ein Kolben mit 75 mm Steig-
hohe zur Anwendung; die groBe Steighthe empfiehlt sich, weil die Destillation
nicht wie bei 0 mm ohne Blasenbildung vor sich geht, sondern wie bei 15 mm
unter starkem StoBen und Aufschiumen der siedenden Substanz. Als Vor-
lagen wird eine Anzahl Sdbelvorlagen um einen konzentrischen Schliff drehbar
angeordnet. Um Erstarren der Substanz innerhalb des Schliffs zu verhindern,
wird im Innern des Schliffs ein 1/, mm dicker Platindraht eingeschmolzent),
der durch ein Bunsensches Tauchelement zum Glithen gebracht werden kann.

Das Arbeiten im sogenannten ,,Vakuum des Kathodenlichts* nach Krafft
gestaltet sich folgendermaflien [Fig. 59%)].

Als Druckmesser bzw. als Indicator fiir die Erreichung eines geniigenden
Vakoums dient eine Hittorfsche Rohre, die bereits bei Anwendung eines
Bunsenelements und eines ganz kleinen Ruhmkorffschen Funkeninduktors
Licht gibt. Sobald sich das apfelgrime Kathodenlicht an den Glaswanden zeigt,
ist gentigende Verdimnung eingetreten. Hine solche Rohre kann man sich aus
zylindrischen 6 cm langen und 2 cm weiten Glasrohren herstellen, in die man
in Scheibchen endigende Platinelektroden mit 3 em Abstand einschmilzt.

Der Destillierkolben fafit 15 ccm. Das Thermometer wird so eingesetzt,
daB es sich 2—3 cm tiber der siedenden Flussigkeit befindet, wobei iiber der
Quecksilberkugel bis zum Abflullrohr eine Dampfsiule von 25—30 mm ist
und die Dampfe noch weitere 35 —40 mm hoch steigen. Nimmt man den Kolben-
hals entsprechend langer, so wird der Kautschukstopfen sehr geschont.

Der Destillationskolben steht mit einer Vorlage, die einesteils mit der
Baboschen Pumpe, andererseits mit der Hittorfschen Réhre kommuniziert,
und endlich mit einem gut eingeschliffenen Glashahn in Verbindung.

Die Vorlage wird mit nassem Filtrierpapier und Eisstiicken bedeckt.

Fiir die Bestimmung werden jedesmal 3—4 g Substanz verwendet und die
Versuche abgebrochen, sobald sich noch etwa 1 g Substanz im Kolben befindet.

1) Siehe S. 82, %) Siehe Seidel, Diss. Heidelberg (1913).
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Beil Eiskiihlung der Vorlage kommen fiir Substanzen, die im Vakuum bei
100° und dariiber sieden, keine den Gang des Versuchs stérenden Dampf-
mengen in die direkt mit einem Glasrohr angeschlossene und kontinuierlich
arbeitende Quecksilberpumpe. Wo Luft und Gase fehlen, ist offenbar die

Bildung von schwer kondensierbaren Blaschen und Nebeln nicht moglich.
Zudem verwendet man den Kunstgriff, von Anfang an ein wenig Substanz in
die Vorlage zu bringen und womdoglich in dimmner Schicht an deren Wandung
erstarren zu lassen. EKine solche Schicht iibt augenscheinlich auf geringe Dampf-
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spuren, namentlich zu Anfang des Versuchs, gréBere Anziehung aus als die
nackten Glaswénde. Zum Anheizen dient zweckmiBig ein Bad aus Woodscher
Legierung.

Es empfiehlt sich, zwischen Pumpe und Vorlage eine mit Bariumoxyd
gefiillte, gut gekiihlte Vorlage einzufiigen?).

Zum Dichten und Schmieren von Glashdhnen wird eine Mischung
aus zwei Teilen geschmolzenem, weilem Wachs und einem Teil Adeps lanae fiir
Temperaturen iiber 15° empfohlen; fiir niedrigere wird entsprechend weniger
Wachs genommen.

Sechster Abschnitt.
Destillation mit Wasserdampf.

Viele an und fiir sich schwerfliichtige Substanzen lassen sich leicht im
Wasserdampfstrom iibertreiben und dadurch von Verunreinigungen trennen.

Man destilliert entweder die mit Wasser versetzte Substanzlésung einfach
aus einer Retorte — fiir empfindliche Stoffe im Kohlendioxyd- oder Schwefel-
wasserstoffstrom?) —, oder man setzt, zur Erhchung des Siedepunkts, indiffe-
rente Salze zu?).

Hat man Sduren zu destillieren, so empfiehlt sich der Zusatz von nicht-
flichtigen Mineralsiuren?) (Schwefelsiure, besser Phosphorsiure); dadurch
wird nicht nur Siedepunktserhéhung erzielt, sondern auch die Dissoziation
der organischen Siure zuriickgedringt und dadurch ihre Fliichtigkeit erhoht.

Analog ist bei Basen zu verfahren.

Dabei ist nicht zu vergessen, dafl manche Sauren leicht ihr Carboxyl ab-
spalten ; so werden Mono- und Dibromparaoxybenzoesiure beim Destillieren mit
walriger Schwefelsaure oder Phosphorsidure glatt in die entsprechenden ge-
bromten Phenole verwandelt). Ahnlich verhalten sich manche Sulfosduren®).

Das verbrauchte Wasser kann man durch einen auf die Retorte auf-
gesetzten Scheidetrichter ersetzen; will man die dadurch bedingte Abkiihlung
und das gewdhnlich eintretende heftige Stofen der siedenden Fliissigkeit ver-
meiden, so entwickelt man den erforderlichen Dampf in einem zweiten Ge-
fafl A und leitet ihn, wie Fig. 60 zeigt, durch ein gebogenes Glasrohr in den
die Substanzlosung enthaltenden schiefgestellten Rundkolben B. Sollte sich
letzterer zu sehr mit kondensiertem Wasser fiillen, so wird auch unter B eine
Flamme gebracht.

Sehr bequem ist die Benutzung eines gréfleren metallenen Dampfentwicklers,
wie solche von Hof mann und Landolt angegeben worden sind (Fig. 61, 62).

Uber fraktionierte Destillation mit Wasserdam pf machen Hardy
und Richens folgende Bemerkungen?):

1. In manchen Fiallen kann die Destillation mit Wasserdampf vollstin-
digere Trennung herbeifithren als die gewohnliche Destillation mit trockner
Wirme. Wenn die zu trennenden Substanzen weit unter 100° sieden, ist die
Methode der Dampfdestillation kaum von Wert.

1) Lauk, Diss. Heidelberg (1914), 17. 2) Bechhold, B. 22, 2378 (1889).

3) Vgl. Wagner, Technologie, 10. Aufl., 8. 676. — Matthews, Soc. 71, 323 (1897).

4) Z. B. Kénigs, B. 26, 2338 (1893). — Auwers, B. 28, 265 (1895). Siehe auch S. 682.

%) Hans Meyer, M. 22, 439 (1901). 6) Siehe S. 535.

7) Analyst 32, 197 (1907). — Siehe auch Lazarus, B. 18, 577 (1883). — Tiemann
und Kriiger, B. 26, 2677 (1893).
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2. Der EinfluB von Fraktionieraufsitzen ist wesentlich geringer als bei

dem gewohnlichen Verfahren.

Fig. 60. Destillation mit Wasserdampf.

3. Die Destillationsgeschwindigkeit beeinfluit das Resultat nur wenig; in
manchen Fillen ist es jedoch von Vorteil, den Dampf méglichst schnell durch

das Gemisch gehen zu lassen.

4. Besonders gute Resultate kionnen oft, wenn
nicht immer, durch Dampfdestillation unter
vermindertem Druck erhalten werden.

Nach Richmond?!)geht unabhingig vom Siede-
punkt die in Wasser schwerer l6sliche Substanz aus
ziemlich verdiinnter wilriger Lisung schneller iiber.

Duclaux?) und Buchner
und Meisenheimer3) konnten
Buttersiure und Essigsdure durch
fraktionierte Destillation mit
Wasserdampf trennen.

Um Uberschaumen bei
stark  blasenbildenden  Sub-
stanzen zu verhindern, leitet
man nach einem Patent4) wih-
rend der Destillation @iber die
Oberfliche der kochenden Fliis-
sigkeit einen Dampfstrom oder,
nicht ganz so gut, nach Fanto?)
einen Gasstrom.

1) Analyst 32, 197 (1907); 33,
209 (1908).

2) Traité de Microbiologie 3,
384 (1900)

3) B. 41, 1416 (1908).

4) DRP. 118 452 (1901). — In
diesemn Patent ist auch die Dampfde-
stillation unter vermindertem Druck
ausfiihrlich beschrieben.

Fig. 61. Fig. 62.
Dampfentwickler von ~ Dampfentwickler von
Hofmann. Landolt.

5y Z. ang. 20, 1232 (1907). — Siehe auch Lenk, Ch. Ztg. 44, 330 (1920).

Meyer, Analyse. 4. Aufl.

7
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Fir Wasserdampfdestillationen in kleinem Mafistabe hat
Pozzi- Escot einen geeigneten Apparat angegeben?), dessen Konstruktion
und Wirkungsweise aus der Fig. 63 ersichtlich ist.

Man kann ihn auch dazu benutzen, um fliichtige Substanzen durch andere
Mittel (Ather, Benzin, Alkohol usw.) iiberzutreiben.

Destillation mit gespanntem Wasserdampf.

Ebenso, wie man durch Zusatz indifterenter Salze den Siedepunkt des
Wassers erhdhen kann, bewirkt man auch oftmals eine Beschleunigung der
Destillation durch Erhohung des Drucks im Dampfkessel oder durch Leiten
des Wasserdampfs durch itberhitzte Réhren; manche Substanzen kénnen iiber-
haupt nur gut vermittels iiberhitzten Wasserdampfs iibergetrieben werden,
withrend wieder andere?) dadurch geschadigt werden.

Da es nicht ratsam ist, den
Druck im Dampfentwickler auf
mehr als zwei Atmosphiren zu
steigern  (entsprechend  120°
Dampftemperatur), zieht man es
in der Regel vor, den unter
Atmosphéarendruck entwickelten
Dampf durch ein entsprechend
erhitztes Metallrohr zu schicken.

Einen geeigneten Apparat
fir diesen Zweck?) nach Lassar-
Cohn zeigt Fig. 64. Er besteht
aus einem 5 mm weiten Spiral-
rohr aus Kupfer von 10 Géngen,
von 1.5 mm Wandstirke, im
o 68 P o4 ganzen 2.5 m lang, in_einen
Appa.gx"at; ;IOII Dampfﬁbegl:hitz‘er nach e}sernen Mantel auf drei FuB_en
Pozzi-Escot. Lassar - Cohn. eingeschlossen. Das Rohr endigt

‘ in einem 20 mm weiten Ansatz
filr einen Verbindungsstopfen, den man am besten durch Umwickeln mit an-
gefeuchtetem Asbestpapier herstellt?).

Will man mit Dampf von bestimmter Temperatur arbeiten, so setzt man
die Spirale in ein Olbad und kontrolliert mit dem Thermometer.

Ein noch weit zweckmiBigerer Apparat (Patent Heizmann) wird von
Hugershoff, Leipzig, in den Handel gebracht (Fig. 65).

Der Uberhitzer wird derart in die Damptheizung zwischen 4 und B
(Fig. 60) eingesetzt, daB die Austrittseite mit der Thermometer-Oltasche
nach der Verwendungsstelle des iiberhitzten Dampfs gerichtet ist, und an
einem Stativ befestigt. Dabei ist darauf zu achten, dafl die Leitung zwischen
Uberhitzer und Verwendungsstelle moglichst kurz ist, damit der Dampf nicht
zu sehr abgekiihlt wird. Man 16tet am besten ein gebogenes Zinnrohr an, das
in den Kolben B gesteckt wird.

1y Bull. (3) 31, 932 (1904).

2y Z. B. die Skatolcarbonsiure: Salkowski, Z. physiol. 9, 493 (1885). — o-Nitro-
benzonitril: Pinnow und Miller, B. 28, 151 (1895).

3) Zu beziehen von W. J. Rohrbecks Nachfolger, Wien I, Giselastrafle.

%) Pinnow und Miiller, B. 28, 150 (1895).
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Nachdem ein Stiickchen Paraffin oder etwas Ol in die Oltasche gebracht
wurde, wird ein Thermometer eingesetzt.
Unter dem Apparat wird in angemessener Entfernung ein Bunsen brenner
aufgestellt, der, nachdem man das Dampfeinlafiventil vor dem Uberhitzer ge-

offnet hat, angeziindet wird.

Nun wird das Ventil so eingestellt, dafl das Thermometer die ge-

wiinschte Temperatur des Dampfs anzeigt.

anfangs, bis die gewiinschte
Temperatur erreicht | ist, nur
ganz wenig und dann, so lange
die Temperatur zu weit steigt,
vorsichtig mehr zu 6ffnen.

Ist der zu {tiberhitzende
Dampf feucht, so ist es ange-
zeigt, vor dem Uberhitzer ein
Ventilchen an der untersten
Stelle der Leitung oder an einem
T-Stick (siehe Fig. 65) anzu-
bringen, das zum Ablassen des
Wassers zeitweise gedffnet wird.

Beim  Abstellen
wird  zuniichst  der
Gashahn geschlossen,
dann erst das Dampf-
ventil.

Es empfiehlt sich,
die Temperatur nicht
iither 300° steigen zu
lassen.

Als Destillati-
onskolben verwen-
det man den Fraktio-
nierkolben vonEmery
(Fig. 34) oder den von
Zieglerl) (Fig. 66).

) Ch. Ztg. 21, 96
(1897).

Fig. 68. Apparat von Welde.

7*

Es ist zweckmiBig, das Ventil
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Uber eine Methode zur selbsttitigen Regulierung der Destil-
lation mit Wasserdampfen: Matthews, Proc. 13, 18 (1897). — Soec. 71,
318 (1897).

Dampfdestillation unter vermindertem Druck.

Die Ausfithrung derartiger Destillationen hat sich in manchen Fillen,
wo es sich um die Reindarstellung empfindlicher Substanzen handelte, sehr
bewahrt.

So gelang es Frankel?) (Fig. 67) auf diese Weise, den rohen Diazoessigester in
bequemster Weise zu reinigen. Man brauchte nicht die Operation in kleinen
Mengen durchzufithren und hatte nicht Zersetzung zu fiirchten, wie sie bei
der iiblichen Wasserdampfdestillation kaum zu vermeiden ist und sich durch
Aufschdumen bemerkbar macht. Bei 20—30 mm Druck ging das Ester-
Wassergemisch bei 30—35°, also bei einer Temperatur, bei der im alkalischen
Medium kaum Zersetzung eintritt, itber. Bei Verarbeitung von ca. 50 g Diazo-
essigester dauert die Destillation 45—60 Minuten. Bei den verhdltnismaBig
niedrigen Temperaturen und bei der, besonders im Anfang, lebhaften Destilla-
tion ist gute Kiithlung der Vorlage notwendig, da sonst leicht Ester in die
Pumpe gerissen wird. Eine gute Kochsalz-Eis-Kaltemischung in einem groflen
Becherglas, das die Vorlage ganz umschlieBt, erwies sich als zureichend.

Eine etwas andere Anordnung beschreibt Welde?) (Fig. 68).

Auch Steinkopf empfiehlt die Wasserdampfdestillation im luftver-
diinnten Raum3). Er konnte Toluol, Anilin und selbst Nitrobenzol leicht bei
sehr niedriger Temperatur tibertreiben, und zwar ging Toluol bei 27 mm Druck
und 27.5° Dampftemperatur, Anilin bei 20 mm Druck und 23°, Nitrobenzol
bei 19 mm Druck und 22.5° iber. Druck und Temperatur bleiben dabei sehr
konstant. Die Trennung eines Gemischs von Toluol und Nitrobenzol durch
fraktionierte Destillation unter gewoéhnlichem Druck, wie sie Lazarus aus-
gefithrt hat, gelang im luftverdiinnten Raum nicht. DaB sich auch durch Wasser
leicht zersetzliche Substanzen unter diesen Umstinden mit Wasserdampfen
destillieren lassen, wurde am Benzoylchlorid nachgewiesen, das bei 16—17 mm
Druck und 21°, allerdings nur in einer Ausbeute von 409, tiberging.

Hoering und Baum?) machen darauf aufmerksam, dafl das Dampfein-
leitungsrohr und das Dampfableitungsrohr weites Lumen besitzen miissen.
Bei schwerer fliichtigen Substanzen wird auch das Destilliergefd3 in ein eigenes
Wasserbad gestellt und ein geniigend langer Kiihler verwendet. Man kann
dann bei 9—15 mm Druck destillieren.

Es ist auch moglich, die

Vakuumwasserdampfdestillation mit iberhitztem Dampf

vorzunehmen und so Substanzen bei verhiltnismifBig tiefer Temperatur zu
destillieren, die sonst nur mit stark iiberhitztem Dampf fliichtig sind?).

1) Diss. Heidelberg (1906), 11. — Bredig, Vhdlg. Naturh.-Mediz. Ver. Heidel-
berg 9, 4 (1907).

2) Bioch. 28, 511 (1910). — Bahrdt, Edelstein, Langstein und Welde, Z. f.
Kinderheilk. 1, 139 (1910). — Edelstein und Welde, Z. physiol. 13, 152 (1911). —
Edelstein und Csonka, Bioch. 42, 372 (1912).

3) Ch. Ztg. 32, 517, 1083 (1908). — J. pr. (2) 81, 109 (1910). — Monhaupt, Ch.
Ztg. 32, 573 (1908). — Geer, Ch. Ztg. 33, 859 (1909).

4) B. 42, 3079, 3084 (1909). 5 Harries und Haarmann, B. 51, 789 (191R8).



Dampfdestillation unter vermindertem Druck. 101

Man wendet Dampf von ca. 3—4 Atmosphéren Druck an, wie man ihn
in einem kupfernen, mit Manometer versehenen Kessel bequem erzeugen
kann, fithrt ihn durch die Vorlage 4, die zur Aufnahme von Kondenswasser
eingeschaltet werden muB, durch das Drosselventil B in den Uberhitzer C.
Mit Hilfe des Thermometers D 1aBt sich die Temperatur regulieren und auf
ca. 300° festhalten. Der Teil ¢ d ist ein mit der Schlange des Uberhitzers ver-
bundenes Metallrohr, in das auf beiden Enden bei ¢ und d die Glasrohrleitungen
eingegipst werden miissen. F ist ein mit kleinen Glasrohren (Prinzip Raschig)
angefiillter Aufsatz, der auflen mit einem Asbestmantel als Warmeschutz
umgeben ist. Dieser Aufsatz ist ca. 12 cm hoch und 5 em weit, die unteren

verjiingten Enden haben ca. 3.5 cm Durchmesser. Die Glasrohrstiicke werden
durch eine Metallspirale (verzinkter Eisendraht) oberhalb des verjiingten Teiles
in der gewiinschten Lage festgehalten. Das Dampfeinleitungsrohr geht durch
die Mitte dieses Aufsatzes hindurch und dient zugleich als Heizvorrichtung.
Der Aufsatz behebt das Uberspritzen und Schiumen wihrend der Destillation,
das sonst kaum zu verhindern ist. Das Thermometer ¢ kontrolliert die Tempe-
ratur der destillierenden Fliissigkeit. (Siehe das vergriBerte Bild, Fig. 70.)

Der Destillationskolben steht in einem Olbad, das withrend der Destillation
erhitzt werden kann. Das Kiihlrohr mufl, um Springen zu vermeiden, aus
Jenenser Glas sein und darf nicht gleich mit kaltem Wasser gekiihlt werden.
Man 148t zu diesem Zweck ein Stiick von ca. 70—80 cm als Luftkiihler offen
und umkleidet den unteren Teil mit einem Liebigkiihler, am besten aus
Blech von ca. 1 m Lange. Das Kiithlrohr steckt am Ende in einem Schlangen-
kiihler, der seinerseits mit einer Vorlage mit geeigneter Ablafvorrichtung fiir
das itibergegangene Kondensat verbunden ist. Man benutzt Korkstopfen, die
mit Leim und Kreide gedichtet werden. Man evakuiert nun, nachdem alles gut
schlieBt. Hierbei muf} das Ventil B (Fig. 69) gedrosselt werden, um ein gutes
Vakuum zu erhalten. Man kann so leicht 50 mm und weniger erzielen. Es
kommt nur darauf an, daff man den Wasserdampf vor dem Uberhitzen und
nicht hinterher abdrosselt, um die Temperatur auch im Destillationskolben auf
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der erreichten Héhe zu erhalten. Wiirde man den Dampf hinter dem Uberhitzer
abdrosseln, so erzielte man bei der Entspannung starke Temperaturerniedrigung.

Bemerkenswert ist, daBl auch waBrige Salzlésungen, die sonst nur schwer
ihr Wasser abgeben, mit iiberhitztem Dampf leicht vom Wasser zu befreien sind.

Nicht nur mit Wasserdampf, sondern auch mit den Dampfen anderer
Flissigkeiten, von selbst niedrigerem Siedepunkt, sind manche Substanzen
erheblich fliichtig, was oftmals ihre Darstellung erleichtert.

V. Meyer und Askenasy reinigten das Nitropropylen durch Destil-
lation im Atherdampfstrom!), Bunzel?) das a-Pipecolin durch Uber-
treiben mit Alkoholdd mpfen.

Auf diesen Umstand ist auch bei der Isolierung von Substanzen durch
Abdampfen des Losungsmittels Ricksicht zu nehmen. So hat man groBe
Verluste an Cinchomeronsiureanhydrid3), wenn man das tuberschiissige Essig-
sdureanhydrid, in dessen Scholl es gewonnen wird, abzudestillieren versucht,
da auch ein grofler Teil des Cinchomeronsdureanhydrids mit tibergeht. Man
mul} daher im Vakuum iiber Stangenkali eindunsten.

Auch Acetonylaceton ist nach Knorr4) mit Atherdimpfen fliichtig, eben-
so die o-Nitrodialkylaniline®), Pinakolinoxim®) und Ameisensiure?).

Siebenter Abschnitt.
Trocknen fester Substanzen und Krystallwasserbestimmung.

1. Trocknen bei hoherer Temperatur.

Substanzen, die erwirmt werden diirfen, ohne Zersetzung zu erleiden,
trocknet man entweder in Apparaten, die mit einer entsprechend hoch sic-
denden Flissigkeit beschickt werden, oder in Lufttrockenkasten.

Die gewohnlichen HeiBwasser-Trockenschrinke der Laboratorien leiden an
dem Ubelstand, daB die ganze verdunstete Feuchtigkeit in dem Kasten ver-
bleibt und dementsprechend den Trockenprozefl selbst unnotig verziogert. Man
sucht dies zu vermeiden, indem man kontinuierlich durch den Kasten einen Luft-
strom hindurchsaugt, der die Feuchtigkeit fortfithrt und statt dessen trockne Luft
einstrémen l48t. Dieses Saugen wird fastimmer durch Aspiratoren oder durch die
Wasserluftpumpe bewirkt. Erstere sind aber recht unbequeme Apparate ; durch
letztere ist man an die Existenz einer Wasserleitung, in jedem Fall an einen
bestimmten Platz gebunden. HEs liegt nun nahe, das Saugen statt durch das
stromende Wasser durch den beim Trocknen entwickelten Dampf bewirken
zu lassen. Auf diesem Prinzip beruht der Trockenschrank von Gallenkam p#)
(Fig. 71).

W ist ein Wasserbad, in das der eigentliche Trockenbehilter L ein-
gelGtet ist, der seinerseits durch den aufgeschliffenen Deckel D verschlossen
wird. Aus W fithren die beiden Rohre #; und 7,, von denen letzteres ein
kleines Manometer M, ersteres eine kleine Wasser- oder Dampfstrahlpumpe
S tragt, deren Luftrohr durch den Schlauch s mit dem Rohr 7, verbunden ist,

Ly B. 25, 1702 (1892). 2) B. 22, 1053 (1889). 3) Strache, M. 11, 134 (1890).

4) B. 22, 169 Anm. (1889). — Ebenso Nitroglycerin, siche S. 248.

%) Weissenberger, M. 33, 823 (1912). 8) Nef, A. 310, 324 (1899).

) Kempf, B. 39, 3721 (1906).

'8) Ch. Ztg. 26, 249 (1902). — Von der Firma Béhm & Wiedemann, Miinchen,
zu beziehen.
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das in L fihrt. In den Boden dieses letzteren miindet das Rohi r,, das

wiederum mit eciner kleinen, vom Stativ getragenen Waschflasche f in Ver-

bindung steht, deren in die Schwefelsiure tauchendes Rohr unten in eine

feine Spitze ausgezogen ist und oben einen Glashahn ¢ hat. Sobald nun das

Wasser in W siedet und der Dampf unter Druck (30—40 mm Quecksilber, an

M zu kontrollieren) durch die Pumpe S strémt, wird die Luft durch @, f, r, ge-

trocknet nach L und von da mit Feuchtigkeit beladen durch 7, s und S nach

aullen gesogen. Die Stiarke des Luftstroms reguliert man am Hahn &'; damit

die eintretende Luft nicht kalt in L hineinstrémt, ist das Rohr #; dicht mit

Kupferspanen K gefillt, die ihre

gesamte, vom heillen Wasser erhal-

tene Wirme an die durchstromende

Luft abgeben. Damit ferner die

tiber das siedende Wasser und den

Dampf hinausragenden Teile des

Innengefilies und der Deckel nicht

die Luft in L abkihlen, sind sie

mit Filz oder dichtem Flanell K be-

deckt. Auf diese Weise wird er-

reicht, dafl selbst bel raschem

Durchsaugen die Temperatur im

Innern kaum um 1/, gegen sta-

gnierende Luft sinkt. Wie bei allen

Wasserbddernempfiehlt essich auch

hier, statt reinen Wasscrs eine

Kochsalzlgsung zu nehmen, damit

die Temperatur im Innern von L

sicher 100° erreicht. Auch fiir

konstantes Niveau 1aft sich der

Apparat einrichten; nur mufl man

natiirlich die ZufluBstelle, dem

Wasserdruck von30 —40mm Queck-

silber entsprechend, ca. 40 cm hoch

anlegen. Selbstverstandlich ist der

Apparat auch fiir hohere Tempe-

raturen zu gebrauchen, sofern man

hoher siedende Flissigkeiten nimmt, wobei man natiirlich zweckmaBig an S

eine Vorrichtung zum Kondensieren des entweichenden Dampfs anschlieBen wird.
Von den gewdhnlich angewendeten Flissigkeitstrockenschrinken

sind die von Viktor Meyer?!) (Fig. 72 und 73) am meisten zu empfehlen.
Je nach der erforderlichen Temperatur wird eine der nachstehenden Heiz-

flissigkeiten verwendet.
Fiar eine Trockentemperatur von ca.:

30° Methylformiat,
55° Aceton,
60° Chloroform,
75° Athylalkohol,
97" Wasser,
107" Toluol,
130° Chlorbenzol,
1357 Xylol,
150" Anisol, Amylacetat, Brombenzol,

1y B. 18, 2999 (1885); 19, 419 (1886).
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160° Teer-Cumol,
175° Anilin,

185° Dimethylanilin,
200° Naphthalin, Athylbenzoat,
235° Chinolin,

255° Amylbenzoat,
270° Bromnaphthalin,
290° Benzophenon,
300° Diphenylamin,
390° Reten,

480° Chrysen.

Von geeigneten Salzlosungen fiir Bader seien die
folgenden angefiihrt:

Gesiittigte Natriumcarbonatlgsung . . . . Sdp. 104.6°
v Natriumchloridlésung . . . . ,, 108°
v Natriumnitratlgsung . . . . . ,, 120°
' Kaliumcarbonatlésung . . . . ,, 135°
. Calciumchloridlésung . . . . . ,, 180°
. Zinkchloridlésung . . . . . . ,, 300°

Trocknen im Leuchtgasstrom?).

yy (= Hierfiir eignet sich der in Fig. 74 abgebildete
Fig. 72. Trockenschrank Apparat. Das Gas durchstrémt das innere Rohr 4
nach V. Meyer. des doppelwandigen Gefifles B und streicht dabei

iber die in A zum Trocknen aufgestellte Substanz.
In dem Brenner wird das Gas verbrannt und bringt Wasser oder eine andere
Heizfliissigkeit in ¢ zum Sieden. Der Dampf durchstrémt den #uBeren
Mantel des doppelwandigen GefiBles und heizt dabei 4. Das Kondensat
sammelt sich im Becherglas an. Wirken Bestandteile
= des Gases auf die zu trocknende Substanz, wie viel-
leicht Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd oder Schwefel-
kohlenstoff, so muB man in die Gaszuleitung ein Reini-
gungsgefdl mit der entsprechend zu wéhlenden absorbie-
renden Substanz einschalten. Ist der zu trocknende Stoff sehr
feucht, so kann es vorkommen, daf@ sich in der Brennerdiise
Kondenswasser ansetzt und
die Flamme verloscht. In
diesem allerdings seltenen
Fall fiigt man zwischen
Trockenkammer und Bren-
ner eine leere Wasch-
flasche oder ein anderes
Zwischengefal3, in dem sich
das XKondenswasser an-
sammeln kann.
Weiteres itberTrocken-

Fig. 73. Durch- Fig. T4. gefafle siehe §.197.

schnitt des Trocken- Trocknen im Leuchtgasstrom. 1) Davis, Z. ang. 20,
schranks, 1363 (1907).
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2. Trocknen im Vakuum?1),

Viele Substanzen geben ihre Feuchtigkeit bzw. ihren Gehalt an Krystall-
wasser, Alkohol usw. erst bei Temperaturen ab, bei welchen die Substanz
unter Atmosphirendruck nicht mehr unzersetzt bleibt. Fur die Trocknung
derartiger Stoffe sind heizbare Exsiccatoren®) angegeben worden. Zweck-
miBiger, namentlich fiir die geringen Substanzmengen, die zur organischen
Analyse notwendig sind, ist der von Storch3) modifizierte Habermann-
Zulkowskysche Apparat, dessen Konstruktion aus der Zeichnung (Fig. 75)
ersichtlich ist.

B ist ein Glasrohr von ca. 5 cm Weite, beiderseits verengt und entweder
durch Korkstopfen oder durch Anschmelzen an das Rohr 4 fixiert. Die beiden
Ansiéitze E und F
bilden miteinander
einen Winkel von
etwa 160°. — Der in
den Kolben Creichen-
de Ansatz ist schief
abgeschliffen.  Der
andre trigt ein ent-
sprechend langes < .4
Kiithlrohr. B wird
ca. 30 cm, 4 45 cm
lang gewihlt, d = 2
cm. C wird mit der
passend  gewahlten
Heizflussigkeit  be-
schickt, einige Por- Fig. 75. Apparat von Storch-Habermann-Zulkowsky.
zellanschrote od. dgl.
gegen Siedeverzug zugefiigt und mit einer kleinen Flamme erhitzt. Man gibt
dem Apparat schwache Neigung gegen den Kolben.

Die zu erhitzende Substanz wird im Schiffchen in das Innere von A ein-
gefithrt. Handelt es sich um Wasserbestimmungen, so bringt man in den
Teil 4, eine aus einer breiten Eprouvette geschnittene Rohre, die entsprechend
mit einem Drahtstiick als Handhabe zum Einfithren und Herausziehen armiert
und mit Chlorcalcium zwischen Wattepfropfen versehen ist. Dann verschlieBt
man A, mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen, der ein aus einem
engen Glasrohr hergestelltes Quecksilbermanometer trigt. Man saugt die Luft
aus dem Apparat, schlieft den Saugschlauch durch einen Schraubenquetsch-
hahn und ersieht an dem Manometer, inwieweit der Apparat Vakuum halt.

Sollen Substanzen von anderen fliichtigen Stoffen als Wasser befreit werden,
so ist natiirlich die Chlorcalciumschicht bei A unnétig. Man bringt dann in
den Gummistopfen bei 4, ein Chlorcalciumrohr, das mit einem Capillarenstiick
verschlossen ist, und saugt bei einigen Zentimetern Quecksilberdruck einen
kontinuierlichen Luftstrom hindurch. Stért Kohlendioxyd, so wird ein
Chlorcalcium - Natronkalkrohr an Stelle des Chlorcalciumrohrs benutzt.
Wirkt der Sauerstoff der Luft ein, so kann durch ein Capillarrohr aus einem
vollgedfineten Kippschen Apparat trocknes Wasserstoff- oder Kohlen-
dioxydgas zugeleitet werden. Das Trocknen geht rasch vonstatten.

1) Siehe auch Rudolph, Ch. Ztg. 45, 289 (1921).

?) Anschiitz, A. 228, 305 (1885). — Briihl, B. 24, 2458 (1891).
3) Bericht der osterr. Gesellsch. mur Ford. der Chem. Ind. 15, 13 (1893).
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Bei Substanzen, die Kohlendioxyd abgeben, kann man hinter das Réhr-
chen einen Kaliapparat bringen, im Wasserstoffstrom erhitzen und so auch die
Kohlensiure bestimmen. — Verliert die Substanz A mmoniak, so fingt man
es samt dem Wasser in Schwefelsiure auf.

Man kann als Trocknungsmittel natirlich auch Phosphorpentoxyd an-
wendenl).

Der Apparat ist verschiedentlich modifiziert worden. Die Anordnung
von Delbridge (a. a. O.)
gibt Fig. 76 wieder.

Zum Aufbewahren?)
der getrockneten Sub-
stanz benutzt man mit
Vorteil einen sog. ,,Kroko-
dilexsiccator nach Lud-
wig (Fig.77), der mit den
entsprechenden Trocken-
mitteln versehen ist.

Im Vakuum des
Kathodenlichts?) kon-
nen wasserhaltige Salze
leicht bei gewdhnlicher
Temperatur entwissert
werden. Hierbei ist ein
deutlicher, wenn auch nicht
scharf begrenzter Unter-
schied im Verhalten von Krystall- und Konstitutionswasser zu beobachten;
letzteres entweicht nur sehr langsam. Da Schwefelsiure im hohen Vakuum
rasch verdampft, ist sie als Trockenmittel wenig geeignet und deshalb durch
lockeres Bariumoxyd zu ersetzen. — Siebe auch S. 218.

—ETE

Fig. 76. Apparat von Delbridge.

3. Trocknen bei gewihn-
licher Temperatur.

—2P W Substanzen, die sogar

——— I das Erhitzen im Vakuum

Fig. 77. Krokodilexsiceator. nicht vertragen, trocknet

man im Exsiccator oder in

der Storchschen Rohre unter Anwendung von Absorptionsmitteln fiir die

zu entfernende Fliissigkeit, wobei man ebenfalls von der Luftverdinnung

Gebrauch macht und fur moglichst groBe Oberfliche der zu trocknenden
Substanz sorgt.

Als passende Trockenmittel dienen zum Entfernen von
Wasser: Chlorcalcium, Atzkali, Natronkalk, Bariumoxyd?), Kalilauge?),

Konzentrierte Schwefelsidure®),
Phosphorpentoxyd, Chlorzink?),

1) Z. B. Delbridge, Am. 41, 403 (1909). — Levene und Jacobi, B. 43, 3143 (1910).

2) Siehe auch 8. 197.

3) Krafft, B. 40, 4770 (1907). — Siehe auch Shackell, Am. J. Physiol. 24,
325 (1909). — Willstédtter und Stoll, Chlorophyll (1913), 224.

4) Krafft, B. 40, 4772 (1907). — E. Fischer, B. 41, 1022 (1908).

%) Die mindestens 50 proz. ist. — Kiliani, B. 55, 503 (1922).

6) 300 cem Schwefelsidure (1.8) sind imstande, 100 cem Wasser zu binden. Dammer,
Handb. anorg. Ch. 1, 639.

7} Spiegel, Diss. Berlin (1906), 24.
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Alkohol: Schwefelsiiure,
Paraffin?).

Ather: Olivendl,

%};lri);;)lf.orm ; Paraffint),

Ligroi ' Kautschukabfille.
igroin:

Essigsdure: Atzkalk,

Atzkali, Natronkalk und Schwefelsdure2), Natronkalk
und Phosphorpentoxyd3).
Essigsiureanhydrid: Atzkali, Natronkalk und Schwefelsdure.

Um é&therische Losungen od. dgl. rasch abzudunsten, lassen Steinko pf
und Bohrmann#?) die Schale mit der Losung auf einem Bad von konzen-
trierter Schwefelsaure schwimmen, mit der ein evakuierter Exsiccator iiber
die Halfte angefillt ist (Schwimmexsiccator).

Verliert die Substanz im Vakuum Kobhlendioxyd, so wird in einer Kohlen-
dioxydatmosphire getrocknet, verliert sie Ammoniak, so verwendet man als
Trockenmittel eine Mischung von Atzkali mit schwach angefeuchtetem
Salmiak.

Man darf daher z. B. glutaminsaures Ammonium nicht tiber Schwefel-
siure trocknen, weil es sonst Ammoniak verliert®).

Bisdimethylchromoncadmiumjodidjodhydrat kann im Vakuum iiber Atz-
kali getrocknet werden; beim Trocknen iiber Schwefelsdure tritt dagegen
Zersetzung ein®).

Dextro-weinsaures d - Coniin kann nach Ladenburg?) bei gewthn-
licher Temperatur iiber (‘hlorcalcium getrocknet werden, vertrigt aber
Trocknen tiber Schwefelsiure nicht. Auch p-Nitrodiphenyltriketon-
hydrat verliert schon iiber Schwefelsiure einen Teil seines Konstitutions-
wassers und kann nur im Luftexsiccator getrocknet werden?).

Es kann auch vorkommen, daf} leicht zersetzliche Substanzen in ge-
schlossenen Gefiflen, selbst im Vakuum, nicht aufbewahrt werden konnen,
withrend sie in offenen Gefillen oder iiber gewissen Trockenmitteln haltbar
sind. So zersetzen sich viele Oxime®) und Salpetersiureester, wenn
die spurenweise entwickelten, autokatalytisch den Zerfall beschleunigenden
vitrosen Dampfe nicht entweichen kénnen.

Benzolsulfinsdurcanhydrid ist iber Natronkalk viel bestindiger
als tber Schwefelsiure oder in geschlossenen Gefiaflen schlechthin: Dies ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, dall die geringen Mengen Schwefel-
dioxyd, welche die Substanz schon bei Zimmertemperatur abspaltet, nur im
Natronkalkexsiccator, durch Salzbildung, beseitigt werden 19). '

Bei schon durch Spuren von Feuchtigkeit dissoziierbaren Bromhydraten
darf kein Stangenkali, sondern nur Phosphorpentoxyd als Trockenmittel
verwendet werden!?).

Niheres uber die Wirkungsweise der einzelnen Trockenmittel siehe:

1) Eine zum Brei erstarrte Losung von Paraffin in Paraffin6l (Liebermann und
Finkenheiner, B. 28, 2236 Anm. (1895), oder mit Paraffin getrinktes Filtrierpapier
sind besonders zu empfehlen. Benzol wird am langsamsten absorbiert.

2) Hiemesch, Diss. Halle-Wittenberg (1907), 27.

3) Pfeiffer, A. 412, 292 (1916). 4) B. 41, 1047 (1908).

5) Schulze und Trier, B. 45, 257 (1912).

6y Simonis und Elias, B. 48, 1515 (1915). 7y B. 2%, 3065 (1894).

8) Wieland und Bloch, B. 37, 1533 (1904). — Siehe auch Edinger, B. 41, 940 (1908).

%) Siehe 8. 805.

1y Knoevenagel und Polack, B. 41, 3325 (1908).

1) Scholl und Berblinger, B. 3%, 4182, Anm. (1904).
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Liebermann, B. 12, 1294 (1879).
Miiller - Erzbach, B. 14, 1096 (1881); — Arch. 222, 107 (1884).
Morley, Z. phys. 20, 91 (1896).
Siebenrock, M. 30, 759 (1909).
Vergleich der Wirksamkeit der verschiedenen Trockenmittel: Baxter
und Warren, Am. soc. 33, 340 (1911). — Baxter und Starkweather,
Am. soc. 38, 2038 (1916).

4. Weitere Angaben.

Krystallwasserbestimmung.

Manche Substanzen vertragen selbst das Trocknen im Vakuum nicht.
Sauren bzw. Basen kann man titrieren und findet so den Wassergehaltl) aus
dem vergrofierten Molekulargewicht.

In den aus den Halogenalkylaten der Oxychinoline erhiltlichen Am-
moniumhydroxyden laft sich keine direkte Krystallwasserbestimmung aus-
filhren, da sie sich beim Erwarmen zersetzen. Claus und Howitz?2) sowie
Barlocher?®) und Reif*) machen hier deshalb eine indirekte Bestimmung,
indem sie das aus den Basen durch Eindampfen mit Salzsiure erhiltliche
Chloralkylat wigen.

Der p-Chinolinaldehyd sublimiert bereits bei der Temperatur, bei der
er sein Krystallwasser abgibt. Hier kann das Krystallwasser nur durch Ele-
mentaranalyse bestimmt werden®), wie dies auch sonst®) 6fters der Fall ist.
Spaltet eine Substanz beim Trocknen neben Wasser auch Kohlendioxyd ab
[Oxonsiure”)], so nimmt man das abgegebene Wasser in einer Chlorcalcium-
rohre auf.

Krystallwasser 1aBt sich auch oftmals so vertreiben, daB man die
Substanz mit einem indifferenten Losungsmittel (Chloroform, Benzol, Xylol)
kocht und nach dem Erkalten das ausgeschiedene Wasser mechanisch ab-
trennt. Auf diese Art 1aBt sich z. B. Orthobenzoylbenzoesiure entwiissern8).

Umgekehrt muBl man Gynocardin, das, aus Alkohol krystallisiert, stets
kleine Mengen des Losungsmittels zuriickhilt, zur Entfernung des Alkohols
mit Wasser kochen?).

Man gelangt auch oft zum Ziel, wenn man die zu trocknende Substanz
in einem anderen Ldsungsmittel aufnimmt und in geeigneter Weise ausfallt
So 1osen Rohde und Schéartell®) ein empfindliches benzolhaltiges Saureamid
in Ather und fillen mit Petrolsther.

Manche fliissige Substanzen bilden feste Hydrate, zerflieBen daher im
Exsiccatorl).

1) Jacobsen, B. 15, 1854 (1882). — Schroeter und Schmitz, B. 35, 2086 (1902).
— Delbridge, Am. 41, 399 (1909). 2) J. pr. (2) 43, 523 (1891).

3) Diss. Freiburg (1893), 14. 4) Diss. Freiburg (1906), 32.

5) Philipp, Diss. Freiburg (1906), 13.

8) Z. B. Marckwald, B. 33, 3004, Anm. (1900). — Bucherer und Schenckel,
B. 41, 1351 (1908). — Leuchs und Schneider, B. 42, 2996 (1909). — Mumm und Hii-
neke, B. 50, 1584 (1917).

7) Biltz und Robl, B. 53, 1976 (1920).

8) Anwendung von Chloroform: Graebe und Ullmann, A, 291, 9 (1896); von
Xylol: v. Pechmann, B. 13, 1612 (1880). -— Siehe auch 8. 115.

9) De Jong, Rec. 28, 24 (1909). 10) B. 43, 2278 (1910).

1) Gabriel, B. 41, 2013 (1908). — Freund und Bode, B. 42, 1761 (1909). — Hans
Meyer, M. 24, 204 (1903).
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Uber die Erzeugung eines guten Vakuums im Exsiccator mittels Schwefel-
siure und Ather siche Benedict und Manning!) und Gore?2).

Uber den EinfluB des Lichts auf die Krystallwasserabgabe: Mc Kee
und Berkheiser?).

Achter Abschnitt.

Trocknen von Fliissigkeiten.

Flissigkeiten von hohem Siedepunkt lassen sich von Wasser, Alkohol,
Ather usw., groBtenteils durch fraktionierte Destillation trennen. Ist die Sub-
stanz wenig empfindlich, so trocknet man in der Art, dal man durch die am
RiickfluBkiihler siedende Fliissigkeit einen indifferenten Gasstrom leitet4), wo-
bei man evtl. noch das Vakuum zu Hilfe nimmt.

Ist man im Besitz geniigender Substanzmengen, so schiittelt oder er-
hitzt man 'auch oftmals mit einem wasserentziehenden Trockenmittel, von
dem man dann abdestilliert oder abfiltriert.

Meist aber empfiehlt es sich®), Flissigkeiten nicht unverdiinnt, sondern
in einem passenden Losungsmittel verteilt, zu trocknen. Natiirlich muf3 dazu
eine Flissigkeit von weit niedrigerem Siedepunkt gewihlt werden, die leicht
durch Fraktionieren wieder zu entfernen ist und auch keinerlei schwer ent-
fernbare Verunreinigungen enthéltS).

Die Trockenmittel sollen im allgemeinen dazu dienen, Wasser und Alko-
hol den resp. Flissigkeiten zu entziehen. Sie miissen derart wasser-(alko-
hol-)anziehend sein, daf sie keine merkliche Dampfspannung besitzen, diirfen
die zu trocknende Substanz nicht angreifen und miissen leicht entfernbar sein.

All diesen Anforderungen entspricht am besten das Phosphorpent-
oxyd, das daher in sehr vielen Fiallen mit Erfolg angewendet wird.

Die kauflichen Produkte enthalten aber meist niedere Oxyde, die redu-
zierend oder sonst verunreinigend wirken kénnen. Fir empfindliche Sub-
stanzen wird man daher nur ein nach Shenstone®) durch Sublimieren im
Sauerstoffstrom 1iiber feinverteiltes Platin gereinigtes Praparat anwenden
dirfen. Meist gentigt aber das von E. Merck oder von Schering erhiltliche
Préaparat.

Das Phosphorpentoxyd ist namentlich zum Trocknen der aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffe, der Halogenalkyle, des Schwefelkohlen-
stoffs, der Ather und Ester und der Siurenitrile geeignet. Letzteren Korper-
klassen entzieht es auch vollstindig den Alkohol, der mit ihnen Gemische mit
Minimumsiedepunkt gibt.

Nicht geeignet ist das Pentoxyd fiir Fettsiuren, die man besser durch Aus-
frieren entwissert. Ameisensiure wird durch dieses Agens nach Sapojnikow?)
und Hopfgartners) zerstort.

Beim Trocknen des Pyridins mit Phosphorpentoxyd hat man, entgegen der
Angabe Freundlers, enorme Verluste.

1) Am. 29, 340 (1902).

2) Am. soc. 28, 834 (1906). — Beutel, Ost. Ch. Ztg. 29, 123 (1916).

3y Am. 40, 303 (1908). 4} Briihl, B. 24, 3391 (1891).

5 Liebermann, B. 22, 676 (1889).

6) Siehe hierzu Timmermans ,,Sur la purification et les constantes physiques de
quelques liquides organiques‘’. Bull. soc. Belg. 24, 244 ff. (1910).

7) Russ. 25, 11, 626 (1893); 28, 1I, 229 (1896). 8) M. 32, 523 (1911).
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Auch Ketone (Aceton) und Chloroform werden bei linger andauernder
Digestion durch Phosphorpentoxyd verindert.

Von den anderen Trockenmitteln ist der Atzkalk das wertvollste. Er
dient vor allem zum Entwéassern der aliphatischen Alkohole, mit Ausnahme
des Methylalkohols (Crismer) und der Pyridinbasen.

Er ist nicht anwendbar fiir Ketone, die selbst in der Kilte polymeriziert
werden.

Was speziell das Trocknen von Alkohol mit Atzkalk anbelangt,
so hat Kailan?) gezeigt, dal das giinstigste Verhiltnis pro Liter Alkohol von
92—949, ca. 0.55 kg Kalk ist: damit erhélt man nach ca. 3%/, Stunden 99.5-
proz., nach 6 Stunden mindestens 99.9proz. Alkohol. Groéfere Kalkmengen
wirken noch rascher, bedingen aber auch gréBere Alkoholverluste. Man kocht
am RiickfluBkithler in einem von Wenzel angegebenen Apparat?) oder 24 Stun-
den lang auf dem Wasserbad (Timmermans).

Etwas weniger gut wirkt Atzbaryt3), da er, infolge einer reversiblen
Reaktion (z. B. an Alkohole), wieder etwas Wasser abgeben kann (Crismer),
dagegen ist aber Bariumoxyd manchmal sehr wohl verwendbar?).

Auch das zum Trocknen von Pyridinbasen, Aminen usw. gebriduchliche %)
Kaliumhydroxyd kann leicht Zersetzung herbeifithren, namentlich beim
Erhitzen.

In neuerer Zeit wird auch Aluminiumoxyd empfohlen®).

Metallisches Natrium?) ist das beste Mittel, um Kohlenwasserstoffe
und Ather von Wasser und Alkohol zu befreien, und auch vorziiglich geeignet
zum Trocknen von Methylal (das durch Phosphorpentoxyd zerstért wird)
und von Methylalkohol, wie auch wohl der meisten anderen Alkohole.

Auf jede Behandlung mit Natrium laft man noch eine Digestion bei einer
etwas unter der Siedehitze des Alkohols liegenden Temperatur folgen. Bei der
Destillation ist es dann notwendig, im Olbad hoch iiber den Siedepunkt
des Alkohols zu erhitzen, bis eben nichts mehr iihergeht. Der aus Natrium-
alkoholat nebst etwas Atznatron bestehende volumingse Riickstand bleibt
dabei ganz weill und firbt sich erst beim Erkalten briaunlich. Durch Destil-
lation mit Wasser gewinnt man leicht den Alkohol daraus wieder$).

Man kann damit auch in einem Losungsmittel (mejst Ather) aufgenom-
mene Flissigkeiten trocknen?).

Die zu trocknende Fliissigkeit bleibt liangere Zeit mit Natriumdraht
stehen, bis, auch nach dem Hinzufiigen neuer Mengen von Natrium, keine
Wasserstoffentwicklung mehr erkennbar ist, oder sie wird erhitzt, bei emp-
findlichen Substanzen im Wasserstoffstrom.

Anwendung der Natrium-Kaliumlegierung1): Groschuff,
Z. El. 17, 348 (1911).

Wohl ebensogut wie Natrium wirkt Caleium),dasentweder geraspelt oder

1) M. 28, 927 (1907). — Pliicker, Z. Unt. Nahr. Gen. 17, 454 (1909). — Brunel,
Crenshaw und Tobin, Ch. News 122, 256 (1921).

2) Zu beziehen von Stefan Baumann, Wien.

%) Das Absolutwerden des Alkohols zeigt sich hier durch Gelbfirbung der Fliissigkeit
an. Berthelot und Péan de Saint-Gilles, L’Institut (Arnoult), 1862, 109.

4) E. Fischer, B. 41, 1022 (1908).

) Z. B. Naumann, B. 3%, 4609 (1904). — Walden und Centnerszwer, Z. phys.
55, 321 (1906). 8) Johnson, Am. soc. 34, 911 (1912).

7) Siehe 8. 13. 8) Lieben, A. 158, 151 (1871).

®) Sachs, Diss. Breslau (1898), 40.  10) 8. 23.

1) Winkler, B. 38, 3612 (1905); 39, 2769 (1906). — Klason und Norlin, Arkiv
for Kemi 2, Nr. 24 (1906). — Perkin und Pratt, Proc. 23, 304 (1907). — Andrews,
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in Form von Drehspénen zur Anwendung gelangt. Es wird namentlich zum Trock-
nen von Alkoholen (Crismer) und Kohlenwasserstoffen (Mc Key) empfohlen.

Wegen evtl. Nitridgehalts des Calciums soll so- getrockneter Alkohol, um
entstandenes Ammoniak zu binden, iiber Alaun destilliert werden?). Auch
muBl man frisch gedrehte Spiine verwenden?).

Winkler3) empfiehlt folgendermaflen vorzugehen :

Kiufliche Calciumspéne werden mit einem nicht zu feinen Drahtsieb aus-
gesiebt, wobei die Hauptmenge des Calciumnitrids durch das Sieb fallt. Zur
Entfernung der anhaftenden Petroleumspuren werden die Spane mit trocknem
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und an der Luft, besser in Kohlendioxyd,
getrocknet. Das Calcium, das jetzt nur geringe Mengen Nitrid enthilt, wird
zum Entwissern des Alkohols benutzt (20 g auf 1 ! Alkohol). Um aus dem
wasserfreien Destillat Ammoniak zu entfernen, 16st man in 1 1 Destillat einige
Zentigramm Alizarin, entnimmt 10 cem und 16st darin 0.5 g getrocknete
Weinsaure. Von dieser Losung gibt man so viel zum Alkohol, bis ihre rétlich-
blaue Farbe reingelb geworden ist, und fiigt noch einige Tropfen Weinsiure-
lésung hinzu. Darauf wird, unter Ausschlul von Luft, nochmals destilliert.

Calciumecarbid wire ein sehr gutes Trockenmittel und ist namentlich
fur Alkohole empfohlen worden4), aber es bringt schwer zu beseitigende
Verunreinigungen in die Substanzen.

Zur Entfernung des Acetylens wird das Destillat mit getrocknetem Kupfer-
sulfat geschiittelt und rektifiziert.

Auch Schwefelnatrium ist zum Trocknen von Alkohol vorgeschlagen
worden %).

Ausgezeichnete Resultate®) erzielt man mit Aluminiumamalgam,
das nach Neesen folgendermaflen dargestellt wird 7).

Entolte Aluminiumspédne oder -griel werden mit Natronlauge bis zu
starker Wasserstoffentwicklung angedtzt und einmal mit Wasser ober-
flichlich abgespiilt. Man 146t nun ca. /,proz. Sublimatiésung 2 Minuten
lang einwirken, wiederholt diese gesamten Operationen, um den auftretenden
schwarzen Schlamm zu entfernen, spiilt gut und schunell nacheinander mit
Wasser, Alkohol und Ather ab und bewahrt die Masse unter leichtsiedendem
Petroléather auf.

Gleich gute Resultate liefert 2—10proz. Magnesiumamalgam?). Man
verreibt Magnesiumpulver mit dem gleichen Gewicht Quecksilber in einer an-
gewdrmten Reibschale unter 98 proz. Alkohol, der etwas Salzsaure enthilt,
giefit die Fliissigkeit ab und wischt mit absolutem Alkohoi.

Am. soc. 30, 356 (1908). — Kyriacou, Diss. Heidelberg (1908), 29, 33. — Gyr, B. 41,
4322 (1908). — Rewald, Diss. Berlin (1908), 24. — Pliicker, Z. Unters. Nahr. Gen.
17, 454 (1909). — Mc Key, Soc. 93, 605 (1909).

1) DRP. 175 780 (1906); 176 017 (1906). — Dabei riskiert man freilich, wieder etwas
Wasser in den Alkohol zu bringen.

2) Sudborough und Gittins, Soc. 93, 211 (1908).

3) Z. ang. 29, 18 (1916). — Haworth und Lapworth, Soc. 121, 79 (1922).

4 Yvon, C. r. 125, 1181 (1897). — Ostermayer, Pharm. Ztg. 43, 90 (1898).

5) DRP. 236 591 (1911).

%) Wislicenus und Kaufmann, B. 28, 1324 (1895). — Beckmann, Z. an.
51, 237 (1906). — Pozzi- Escot, Bull. Ass. de Chim. de Sucr. et Dist. 26, 580 (1909). —
Brunel, Crenshaw und Tobin, Ch. News 122, 256 (1921). Siehe dagegen Weg-
scheider, M. 20, 693 (1899).

7) Sitzber. Phys. Ges. Berlin (1893); Sitzber. v. 1. Dez. — Siehe Wislicenus, J. pr.
(2) 54, 44 (1896).

8) Meunier, Bull. (3) 29, 1175 (1903). — Evans und Fetsch, Am. soc. 26, 1158
(1904). — Konek, B. 39, 2264 (1906). -— Andrews, Am. soc. 30, 356 (1908). — Gyr,
B. 41, 4325 (1908).
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Uber die Anwendung von Aluminiumalkoholaten siehe DPA. Kl. 120, f
38280 (1915) und S. 114.

Noch schwerer als Wasser ist der letzte Rest von Ather oder Alkohol
selbst aus hochsiedenden Substanzen auszutreiben.

Wie sehr dies von Bedeutung sein kann, zeigt die Geschichte des Sparteins.

Ahrens') hatte aus diesem Alkaloid durch Behandein mit Jodwasser-
stoffsiure bei hoher Temperatur Jodmethyl erhalten und dementsprechend
das Vorhandensein der Gruppe N . CH; in diesem Pflanzenstoff angenommen.
Spiter zeigten Herzig und Hans Meyer?), dafi das Jodmethyl seine Ent-
stehung einem geringen Alkoholgehalt des Priparats verdankte.

Schon frither hatte Bamberger gefunden?), da das gewohnlich bei 288°
siedende Spartein, langere Zeit im Wasserstoffstrom mit Natrium bei 100°
getrocknet, erst bei 311° kocht.

Wenn man auf die vollstindige Entfernung der Feuchtigkeit verzichtet,
kann man als Trockenmittel Salze anwenden, die der Flissigkeit das Wasser
entziehen und als Krystallverbindung festhaiten. Man darf aber nicht vergessen,
daB die Dampfspannung all dieser Salze nicht unbetréchtlich ist, so daB man
sogar eine vollkommen trockne Flissigkeit dadurch, daf man sie mit einem
nicht vo6llig von Krystallwasser befreiten Salz zusammenbringt, wieder feucht
machen kann.

Als meist verwendete Salze kommen die folgenden in Betracht:

Chlorcalcium. Dieses Salz hat den groflen Vorteil, sowohl Wasser als
auch Alkohol zu binden. Es ist aber mit groBer Vorsicht anzuwenden, da es
sich mit vielen Verbindungen 4), namentlich mit Alkoholen5), Fettsiuren, Siure-
amiden®) und Estern?), Ketonen?®) sowie Phenolen®) vereinigt und auf andere
Substanzen 10) zersetzend einwirkt.

Kaliumcarbonat, durch Gliihen von reinem Bicarbonat erhalten, ist
zum Trocknen von Hstern geeignet, denen es auch die evtl. vorhandene freie
Saure entzieht. Vielfache Verwendung finden auch die sehr indifferenten
neutralen Sulfate des Kaliums, Natriums, seltener des Magnesiums!?)
und Eisenoxyduls!?); besonders hiufig wird das entwisserte Kupfer-
sulfat!®) benutzt, das namentlich von Perkin zum Trocknen von Aldehyden
und Ketonen, die von den meisten anderen stirker wirkenden Trockenmitteln
angegriffen werden, empfohlen wird. Ubrigens ist nach Timmermans das
Aceton auf die Dauer auch gegen dieses Salz nicht resistent. — Bemerkens-
wert ist, daf sich das Kupfersulfat in wasserhaltigem Methylalkohol 16st.

Uber das Trocknen von Organbrei mit Natriumsulfat siehe Njegovan,
Bioch. 43, 203 (1912).

1) B, 21, 828 (1888). 2) M. 16, 602 (1895).  3) A. 235, 360 (1886).

4) Liebig, A. 5, 32 (1833). — Kane, A. 19, 164 (1836). — Strecker, A. 91, 355
(1854). — Schreiner, A. 9%, 12 (1856). — Hlasiwetz und Habermann, A. 155, 127
(1870). — Lieben, M. 1, 919 (1880). — R. Meyer, B. 14, 2395 (1881). — Gottig, B. 23,
181 (1890). — Skraup und Piccoli, M. 23, 284 (1902). — Menschutkin, Russ. 38,
1010 (1906).

%) Kane, a. a. 0. — Auch mit Glycerin: Griin und Husmann, B. 43, 1296 (1910).

%) Kusnezow, Russ. 41, 379 (1909). 7) Naumann, B. 42, 3796 (1909).

8) Pauly und Berg, B. 34, 2092 (1901). — Bagster, Soc. 111, 494 (1917).

%) DRP. 100 418 (1898). — Weinland und Denzel, B. 47, 2244, 2990 (1914);
52, 147 (1919).

) Thiimmel, Arch. 228, 285 (1890). — Roithner, M. 13, 666 (1894).

11) Hohenemser, Diss. Kiel (1908), 43. — Siebenrock, M. 30, 759 (1909).

1%) Fiir Athylnitrit: Fischer, Diss. Leipzig (1908), 9.

13) Z.B. Abderhalden und Wurm, Z. physiol. 82, 162 (1912). — DRP. 230171 (1911).
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Ahnlich wird bekanntlich Milch zur Fettbestimmung mit entwissertem
Gipspulver eingedampft.

Zum Trocknen empfindlicher Nitrokorper dient nach lLassar - (lohnl)
das Calciumnitrat.

Gelegentlich werden auch noch andere?) Trockenmittel, so Carnallit,
Natronkalk, Kaliumbisulfat, Thionylehlorid, Siliciumtetrachlo-
rid oder Schwefelsidure, herangezogen.

Speziell rauchende Schwefelsdure ist nach Oddo und Scandola3)
ein vorziigliches Trockenmittel.

Man fiigt den vorgetrockneten Basen ein wenig rauchende Siure zu.
Das saure Sulfat der Base, das sich im ersten Augenblick bildet, ist im all-
gemeinen volumings und trocknet infolgedessen beim Umschiitteln die iibrige,
flussige Masse der freigebliebenen Base schnell und vollstandig. Beim Destil-
lieren wird Schwefeltrioxyd erst gegen Ende der Operation iibergetrieben.

Die festen Trockenmittel miissen selbstverstindlich kurze Zeit vor dem
Gebrauch mdglichst vollstindig entwéssert bzw. geschmolzen werden.

Will man rasch die Hauaptmenge (bis auf ca. 0.59%) der Feuchtigkeit aus
einem Losungsmittel entfernen, das mit Wasser nicht mischbar ist, so geniigt
es, die Flissigkeit wiederholt durch schwach (z. B. mit Wasserdampf) an-
gefeuchtete Faltenfilter laufen zu lassen oder, besser, nach Jackson und
Fiske4) mit schwach befeuchteten Filterpapierschnitzeln zu schiitteln.

Man kann so z. B. Ather, Benzol, Chloroform, Jodmethyl und Bromo-
form trocknen, aber auch Verunreinigungen, namentlich Jod, aus der Losung
ausschitteln.

Nachweis von Feuchtigkeitsspuren in organischen Substanzen.

Hierzu kann nach Biltz®) in besonders guter Weise das Kaliumblei-
jodid dienen. Dieses nahezu farblose Salz wird ndmlich schon durch minimale
Spuren Wasser unter Abscheidung von Bleijodid gelb.

Darstellung des Reagens. Eine filtrierte, warme Losung von 4 g
Bleinitrat in 15 cem Wasser wird nach der Vorschrift von Herty®) mit einer
warmen Losung von 15 ¢ Kaliumjodid in 15 cein Wasser vermischt. Zunéchst
fallt Bleijodid aus; beim Erkalten verschwindet der gelbe Niederschlag mehr
und mehr, und die ganze Masse gesteht zu einem Brei fast weiller, innig ver-
filzter Nadelchen der Doppelverbindung. Das scharf abgesaugte Préparat
wird in 15--20 cem Aceton zu einer gelben Flissigkeit gelost und die Losung
filtriert. Das Reagens kann entweder als solches verwendet werden, oder
man fillt das Salz in Substanz mit dem doppelten Volumen Ather. Der
amorphe, fast weiBe Niederschlag wird mit Ather gewaschen und im Vakuum-
exsiccator getrocknet.

Um zu prifen, ob organische Flissigkeiten Wasser enthalten, trénkt
man getrocknetes Filterpapier in einem getrockneten, verschlossenen und mit
Tropftrichter versehenen Erlenme yer-Kolben durch Eintropfen mit einer un-
gefihr 20 proz. Reagenslosung, befreit in einem durch konzentrierte Schwefel-
siure gewaschenen Luftstrom von Aceton und fiillt dann die zu untersuchende
Losung aus einem zweiten im Stopfen des Kolbens befindlichen Tropftrichter
ein. Bequemer, wenn auch vielleicht nicht ganz so exakt, ist die Verwendung

1) Arbeitsmethoden, 4. Aufl., S. 263. — Siche Biltz, B. 35, 1529 (1902).

2) Entfernen von Alkohol durch Destillieren der Substanz mit Kolophonium: siehe
S. 23,

%) Z. phys. 66, 138 (1909).

B Am. 44, 438 (1910). 5 B. 40, 2182 (1907). By Am. 14, 107 (1892).

Meyer, Analyse. 4. Aufl. Q
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von festem Salz. Das schwach gelbe Pulver wird z. B. beim Schiitteln mit sog.
absolutem Alkohol, der mit entwissertem Kupfersulfat nicht mehr reagiert,
sofort tiefgelb. LaBt man aber den Alkohol einige Zeit mit dem Reagens in
Berithrung und filtriert dann unter Feuchtigkeitsabschlufl in ein anderes Ge-
faB, das bereits mit dem Reagens beschickt ist, so bleibt die Reaktion aus
oder wird wesentlich schwicher.

Mgoglicherweise wird demnach das Kaliumbleijodid gelegentlich zur Dar-
stellung vollig wasserfreier Flussigkeiten Verwendung finden kénnen.

Die aus Aluminium#athylat darstellbaren dthoxylirmeren Umwandlungs-
produkte Al,(OC,H,),0 und Al,(OC,H;)sO; geben, mit organischen Losungs-
mitteln und Spuren von Wasser (0,059, und weniger), eine voluminése Fillung
von Aluminiumhydroxyd. Auf diese Reaktion hat Henle?!) ein Verfahren zum
Nachweis von Wasser in Alkohol und sonstigen organischen Losungsmitteln
aufgebaut.

Wenige Kubikzentimeter der auf Wassergehalt zu priifenden organischen
Fliissigkeit (z. B. Athylalkohol, Methylalkohol, Athylither, Essigsiureithylester
oder Gemische hieraus) werden in einem Reagensglas mit einigen Tropfen der
Xylollssung des Aluminiuméthylat-Umwandlungsprodukts versetzt. Je nach
der Menge des Wassers fallt sofort oder nach einigen Sekunden eine volumindse
Gallerte von Aluminiumhydroxyd aus. Man iiberzeugt sich durch einen blinden
Versuch, da8 absolut wasserfreie Vergleichspraparate mit dem gleichen Reagens
vollig klar bleiben.

Darstellung des Reagens:

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Gefil werden 27 g Aluminium-
spane mit 276 g 100 proz. Alkohol und 0.2 g Quecksilberchlorid versetzt. Wenn
die nach wenigen Sekunden einsetzende und sich allmahlich steigernde Wasser-
stoffentwicklung und Selbsterwirmung wieder nachlidft, erhitzt man mehrere
Stunden auf dem Wasserbad, bis der dicke graue Brei von Aluminiuméthylat
sich aufgeblaht hat und blittrig und trocken erscheint. Dann destilliert man
aus einem Olbad von 210—220° den Krystallalkohol ab und erhitzt die dunkle,
dinnflissige Schmelze des rohen Aluminiumithylats im Sand- oder Luftbad
vorsichtig auf etwa 340° (Thermometer in der Schmelze), wobei Ather und
etwas Alkohol und Athylen abgespalten wird. Wenn nach ungefihr einer
Stunde das eingetauchte Thermometer trotz weiterer Warmezufuhr auf 330°
gesunken ist, bricht man das Erhitzen ab. Die durch Verunreinigungen des
metallischen Aluminiums getriibte Schmelze wird vor dem vélligen Erkalten
in ca. 1 1 kochendem Xylol gelost und heill durch ein trockenes Papierfilter
auf einer Nutsche abgesaugt. Das klare, schwach gelbbraune Filtrat wird
in Flaschen mit Gummistopfen aufbewahrt und ist bei Wasser und Luftabschiuf3
lange haltbar.

Die Reaktion gestattet noch einen deutlichen Nachweis von:

0.05 9, Wasser in Athylalkohol?),
0

X v ' ,» Methylalkohol,
0.005 ,, ' ,» Athylédther,
0.1 ' ,» Essigséure-Athylester,
0.1 . ,» Acetaldehyd,
.o ' ,, Aceton.

Bei Acetaldehyd und Aceton ist zu beachten, daB sie iberschiissiges un-
verdndertes Athylat als feine, weifle Triibung ausfillen. Auf Zusatz von Xylol

1y B. 53, 719 (1920).
) Auch bei Gegenwart der lblichen Denaturierungsmittel.
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oder einer groBeren Menge der Reagenslosung geht aber diese Fillung sofort
wieder klar in Losung, wihrend Aluminiumhydroxyd als Gallerte bestehen
bleibt. In Acetaldehyd sinkt Aluminiumhydroxyd zu Boden, die xylollésliche
Tritbung dagegen verteilt sich {iber die ganze Fliissigkeit.

In Methylalkohol tritt die Reaktion etwas langsamer ein als in Athyl-
alkohol. In Athylither ist sie ganz besonders scharf. Ather kann durch Natrium
leicht vollig getrocknet werden, und ein absichtlicher Zusatz von nur 0.005 Vol.-
Proz. Wasser geniigt, um eine starke Féllung hervorzurufen. Dagegen ist es
schwieriger, ein vollig trocknes, mit dem Reagens ganz klar bleibendes Aceton
als Vergleichsobjekt zu erhalten. Erst 19, Wasserzusatz bringt eine unver-
kennbar stirkere Reaktion hervor, als ein mit Chlorcalcium getrocknetes,
zwischen 55—56° aufgefangenes Aceton sie zeigt. Versetzt man je 5 ccm in
kleinen MeBzylindern mit je 0.5 cem Reagens, so gestattet ein Vergleich der zu
priifenden Fliissigkeit mit verschiedenen Loésungen von bekanntem Wasser-
gehalt eine ungefihre Schitzung der Wassermenge.

Uber den Nachweis geringer Wassermengen mittels der Bestimmung
der kritischen Lésungstemperatur siehe S. 171.

Nachweis von Feuchtigkeit und Wasserbestimmung durch Zu-
satz von Calciumcarbid und Messung des entwickelten Acetylens:
Dupré, Analyst 31, 213 (1906). — Durch Erhitzen mit Petroleum,
Toluol, Xylol oder Amylacetat und Messen des mit ibergehenden
Wassers: Marcusson, Mitth. Mat. Praf. 22, 48 (1904); 23, 58 (1905). —
Hoffmann, Woch. f. Brauerei, 1904, Nr. 12. — Graefe, Braunkohle 3, 681
(1906). — Aschman und Arend, Ch. Ztg. 30, 953 (1906). — Thorner, Z.
ang. 21, 148 (1908). — Schwalbe, Z. ang. 21, 400 (1908). — Hoffmann,
Z. ang. 21, 2095 (1908). — Fabris, Z. Unters. Natr. Gen. 22, 354 (1911). —
Sadtler, Z. Unters. Nahr. Gen. 23, 146 (1912). — Mai und Rheinberger,
Z. Unters. Nahr. Gen. 24, 125 (1912). — Campbell, Soc. Ind. 32, 67 (1913).
— v. Hogdin, Z. Unters. Nahr. Gen. 25, 158 (1913). — Michel, Ch. Ztg. 37,
353 (1913). — Schlapfer, Z. ang. 27, 52 (1914). — Windisch und Glaubitz,
Woch. . Brauerei 82, 389 (1915). — Scholl und Strohecker,Z. Unters. Nahr.
Gen. 32, 493 (1916). — Merl und Reus, Z. Unters. Nahr. Gen. 34, 395 (1917).
— Besson Ch. Ztg. 41, 346 (1917).

Der Wasserfaktor, d. h. die Menge Wasser, die einem Gramm Acetylen
entspricht, ist 1.3846.

Bestimmung von Wasser in Alkoholen?).

Der wasserhaltige Alkohol wird in Kohlendioxydatmosphére mit Calcium-
hydrid reagieren gelassen; es entwickelt sich Wasserstoff, der zur Halfte aus
dem Wasser, zur Hilfte aus dem Hydrid stammt. Das primér gebildete
Calciumhydroxyd wird in Carbonat verwandelt. Gesamtgleichung:

CaH, + H,0 -+ CO, = CaCO,; + 2H,.

Etwa 5 g Calciumhydrid werden in erbsengrofen Stiicken ohne Staub in
ein 50-ccm-Kolbchen gegeben und mit Xylol, das durch Kochen mit Calcium-
hydrid vollstindig entwissert wurde, iiberschichtet. Das Kélbchen wird mit
einem dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, in dem ein in die
Flissigkeit tauchendes Einleitungsrohr, ein Tropftrichterchen und ein Ablei-
tungsrohr eingesetzt sind. Das Ableitungsrohr wird mit einem Azotometer
verbunden. Die Luft wird durch luftfreies, trockenes Kohlendioxyd vertrieben,

1) Wirth, D. Ol- und Fett-Ind. 1921, 147.
g%
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wobei man das Xylol einmal kurz aufkochen lafit, um die an den Calcium-
hydridstiicken haftende Luft zu entfernen. Man 146t im Kohlendioxyd erkalten,
filllt die Substanz in den Trichter und saugt sie durch Offnen des Hahns und
Senken des Azotometer-Niveaugefafies in das Reaktionskolbchen. Der Trichter
wird mit etwa 10 ccm Xylol quantitativ nachgespiilt. Die Wasserstoffentbin-
dung tritt sofort ein. Man 148t die Reaktion etwa 3/, Stunaen gehen, wihrend
welcher Zeit bestdndig ein schwacher Kohlendioxydstrom (2 Blasen in der
Sekunde) durch die Fliissigkeit streicht. Das Kohlendioxyd wird im MefBgefa3
von Kalilauge absorbiert, der Wasserstoff sammelt sich an. Wenn keine Zu-
nahme des Volumens mehr beobachtet wird, stellt man ab. Falls sich im
Trichterrohr Gas ansammelt, verdringt man es durch EinflieBenlassen von
trocknem Xylol in das Ko6lbchen. — Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit
des Verfahrens ist selbstverstdndlich, das der zu priifende Alkohol unter den
Versuchsbedingungen nicht mit Calciumhydrid reagiert. Wasserfreier Pro-
pylalkohol und Amylalkohol reagieren in der Kilte nicht.

Entwassern von Alkoholen nach Young?).

Zum Entfernen von Wasser aus Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, tert. Butyl-,
i-Butyl- und i-Amylalkohol (und ebenso zum Entfernen der niederen Homo-
logen aus den beiden letztgenannten Alkoholen (destilliert Y oung unter Zu-
hilfenahme eines wirksamen Fraktionierapparates mit Benzol.

Zum Absolutmachen von Athylalkohol wird das Gemisch von wiBrigem
Alkohol und Benzol destilliert. Zuerst geht bei 64.85° ein Gemisch von 18.5 %
Alkohol, 74.19% Benzol und 7.4 9% Wasser iiber, dann bei 68.25° ein Gemisch
von 32.4 9% Alkohol und 67.69% Benzol, schlieBlich absoluter Alkohol. Spuren
von Benzol, die dem Alkohol noch beigemischt bleiben, entfernt man durch
Destillieren mit n-Hexan. Die Vorlaufe werden immer wieder verarbeitet.

Anwendung der Youngschen Methode fiir die Darstellung von Acetalen:
Haworth und Lapworth, Soc. 121, 80 (1922).

1) Proc. 18, 104, 105 (1902). — Soc. 81, 707 (1902). — Pharm. J. (4) 17, 166 (1903).



Zweites Kapitel.

Kriterien der chemischen Reinheit und Identitiits-
proben. Bestimmung der physikalischen Konstanten.

Als ,,chemisch rein‘‘ bezeichnen wir eine Substanz, wenn sie keinerlei
durch die Methoden der Analyse nachweisbare Verunreinigungen enthilt. Je
nach der Richtung, in der sich die beabsichtigte Untersuchung erstreckt,
ist ein verschieden hoher Grad der Reinheit vonnéten: So werden gewisse
Verunreinigungen, z. B. ein wenig Feuchtigkeit, das Resultat einer Methoxyl-
bestimmung kaum alterieren, wiahrend die Elementaranalyse dadurch vereitelt
wird. Auf jeden Fall wird man trachten, die zu untersuchende Substanz tun-
lichst zu reinigen; als Kontrolle fur das Vorliegen einer einheitlichen Substanz
dienen dabei die physikalischen Konstanten. Erfahrungsgemdfl zeigt fast
jede Verbindung, falls sie nicht besonders zersetzlich ist, in krystallinischer Form
einen bestimmten Schmelzpunkt, als Fliissigkeit konstanten Siede-
punkt. Weitere wertvolle Daten kénnen die Bestimmung der Léslichkeit
resp. der kritischen Losungstemperatur und des spezifischen Ge-
wichts geben.

Auf die anderen, im allgemeinen seltener in Frage kommenden oder im
chemischen Laboratorium schwieriger ausfithrbaren Untersuchungen physi-
kalischer Eigenschaften braucht hier um so weniger eingegangen zu werden,
als zur Ermittlung derselben vorziigliche Spezialwerke zur Verfiigung stehen.

Erster Abschnitt.
Sehmelzpunktshestimmung ?).

(Schmelzpunkt, Fusionspunkt = Smp. Sm. F. — Franz.: point de fusion = F. — Engl.
melting point = M. P. — Ttalien.: punto di fusione = f., fusibile a, si fonde a = f. a.)

Allgemeine Bemerkungen.

Die Bestimmung des Schmelzpunkts ist das meist verwertete physi-
kalische Kriterium fiir die Erkennung und Priifung auf Reinheit der orga-
nischen Substanzen. Sie ist mit minimalen Substanzmengen, auf einfachste
Weise und rasch ausfithrbar.

Die Art, wie im Laboratorium fast ausschlieflich Schmelzpunktsbestim-
mungen ausgefiihrt werden, ist gewill nicht die genaueste?), aber firr die Zwecke

1) Uber die Bestimmung des Erstarrungspunkts siehe Schimmel & Co., B.
(1910), II, 152; ferner Holleman, Hartogs und van der Linden, B. 44, 705 (1911)
und Timmermans, a. a. O.

2) Landolt, Z. phys. 4, 357 (1889). -—— Uber genaue Schmelzpunkis- (Gefrierpunkts-)
bestimmungen mit Hilfe eines elektrischen Widerstandsthermometers und sorgfiltig kon-
strujerter Fliissigkeitsthermometer siehe Timmermans, Bull. soc. Belg. 25, 300 (1911);
2%, 334 (1913). Hier auch Angaben {iber den ,,reduzierten Schmelzpunkt* (Verhiltnis
der absoluten Temperatur des Schmelzpunkts zur absoluten kritischen Temperatur).
Im allgemeinen ist bei Isomeren der reduzierte Schmelzpunkt (Erstarrungspunkt) um so
hoher, je groBer die Symmetrie des Molekiils.
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des Chemikers vollkommen ausreichend. Das meist angewendete Verfahren
(Niheres S. 123) besteht in der Beobachtung des Inhalts eines die Substanz
enthaltenden Capillarréhrchens, das, an einer Thermometerkugel befestigt, im
Luft- oder Fliissigkeitsbad erhitzt wird.

Als Schmelzpunkt?) ist jene Temperatur anzusehen, bei der die Substanz
nach?) der Meniscusbildung vollkommen klar und durchsichtig erscheint. Bei
vollkommen reiner Substanz pflegt das ,,Schmelzintervall” innerhalb eines
oder héchstens zweier Grade zu liegen.

Es wird daher bei einer reinen Substanz unscharfes Schmelzen nur dann
eintreten, wenn sie sich beim Erwdrmen unterhalb des Schmelzpunkts zer-
setzt und daher beim Schmelzpunkt ein Gemisch der urspriinglichen Substanz
mit deren Zersetzungsprodukten bildet?).

Sehr bemerkenswert sind die Angaben von Lehmann?) iiber Schmelz-
punktsbestimmungen. Das Wichtigste davon ist im folgenden reproduziert.

Theoretisch ist der Schmelzpunkt einer Substanz immer der gleiche, ob
ein weites oder enges, ein dick- oder diinnwandiges Capillarrohr benutzt wird.
Daher wiirde der Ubergang von der festen zur fliissigen Formart in Wahrheit
auch nur dann richtig beobachtet werden konnen, wenn es moglich wire,
den Schmelzvorgang an einem einzelnen Molekiil zu beobachten. In der Praxis
sieht man jedoch nichts anderes als die von auflen nach innen allmahlich weiter
fortschreitende Verfliissigung eines kompakten Substanzkegels, die mit einem
scheinbaren Schwitzen der Substanz, der Sinterung, beginnt und bei fort-
wihrend steigender Temperatur mit dem Verschwinden des letzten festen
Partikelchens, der klaren Schmelze, beendet ist. Die in das Schmelzréhrchen
hineingestopfte Substanzmenge leitet namlich die Wiarme so langsam, daB
ihre Verfliissigung, zumal wenn es sich um mechanische Mischungen zweier
fremder Stoffe handelt, eben nicht plétzlich und scharf bei einem bestimmten
Temperaturgrad sichtbar vor sich gehen kann, sondern naturgemifl an den
Wandungen des Rohrchens zuerst eintritt und in Form der Sinterung wahr-
genommen wird. Wenn nun, was zumeist beobachtet wird, die Fiilung noch
zu einem aufrechtstehenden winzigen Kegel zusammenschrumpft, so bildet die
umgebende Dampfhiille einen so schlechten Warmeleiter, dal noch relativ viel
Zeit vergeht und das Thermometer wesentlich iiber den Sinterungsgrad hinaus
ansteigt, bis die halbfeuchte Substanzsiule zusammenschmiizt. In Wirklich-
keit wird also bei der {iblichen Schmelzpunktsbestimmung ein Tem peratur-
intervall festgestellt, dessen GroBe von der Geschwindigkeit abhingig ist,
mit der das Capillarréhrchen auf hohere Warmegrade erhitzt wird. Um den
Substanzkegel bei konstanter Temperatur klar zu schmelzen, sind in der Tat
viel groflere Zeitrdume erforderlich, als sie z. B. von den D. A.B.V.-Vor-
schriften ausbedungen sind oder in der Praxis eingehalten zu werden pflegen.
Bei Mischungen zweier Korper werden die Verhiltnisse noch verwickelter
durch Losungsvorgéange der einen Substanz in der anderen, die erfahrungsgemi
bei einer Temperatur beginnen, die je nach der chemischen Natur der Be-
standteile und ihren Massenverhiltnissen tiefer liegt als der Schmelzpunkt

1) Das Deutsche Arzneibuch V definiert den Schmelzpunkt als die Erscheinung des
ZusammenflieBens des Substanzkegels zu einer noch von festen Teilchen durchsetzten
Fliissigkeitssdule.

2) Einige Substanzen werden bereits vor dem Schmelzen vollkommen transparent,
ohne zu erweichen: V. Meyer und Locher, A. 180, 151 (1875). — Kachler, A. 191, 146
(1878). — Van Erp, Rec. 14, 37 (1896).

%) Wegscheider, M. 16, 81 (1895). — Ch. Ztg. 29, 1224 (1905). — Z. phys. 80, 511
(1912). 4) Ch. Ztg. 38, 388 (1914).
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eines derselben. Die Sinterungserscheinung ist dann der Beginn, die klare
Schmelze das Ende des Losungsvorgangs.

Es empfiehlt sich dementsprechend, das Erhitzen etwa 10° unterhalb
der zu erwartenden Schmelztemperatur so langsam vorzunehmen, daB das
Thermometer genau innerhalb einer Minute um 1° steigt. Dadurch wird Uber-
hitzung des gut leitenden Quecksilbergefafles gegeniiber den schlecht leitenden
Substanzrohrchen am besten vermieden.

Sehr wichtig ist es auch, die Substanz vor Ausfithrung des Schmelzpunkts
fein gepulvert 24 Stunden lang im evakuierten Exsiccator stehen zu lassen
oder, wenn angingig, bei héherer Temperatur zu trocknen. Das gilt nicht nur
von frisch dargestellten Substanzen, denen naturgemiaf noch Losungsmittel
anhaftet, sondern auch von kauflichen Priparaten, die oft zu frisch aus der
Fabrikation zum Versand gekommen sind und denen man nicht die erforder-
liche Zeit zum ,,Abliften gelassen hat. Thnen haften noch Spuren der organi-
schen Loésungsmittel, wie Benzol, Petrolather, Toluol u. dgl., aus denen sie
umkrystallisiert wurden, an, oder sie haben in einer derartigen Atmosphire
gelagert und ,,angezogen’, wie der Terminus technicus lautet. Derartige
Produkte zeigen, wenn sie nicht nachtriglich, also unmittelbar vor der Unter-
suchung im Exsiccator, abgeliiftet werden, oft starke Depression der Sinterungs-
und natiirlich auch der Schmelzkonstante. Selbst die nicht immer einwandfreie
Laboratoriumsluft kann bei empfindlichen Stoffen, z. B. bei Cumarin, Helio-
tropin, Vanillin, Thymol, Borneol, Naphtholidthern, Anthranilsiureestern, Zimt-
sdure u. dgl., Veranlassung geben, dal} die betreffenden Stoffe ,,anziehen
und frithere Sinterung zeigen, als wenn sie ordnungsmifBig vorher im Vakuum
gelegen haben.

Besondere Bedeutung hat das sorgfiltige Trocknen fiir die Untersuchung
krystallwasserhaltiger und hygroskopischer Substanzen. So geniigen') bereits
einige Zehntel Prozent Feuchtigkeit, um den Schmelzpunkt der wasserfreien
Oxalsiure um 80—90° herabzudriicken. Erst nach lingerem Verweilen im
Schwefelsdurevakuum verliert die aus konzentrierter Essigsaure krystallisierte
Oxalsiure ihre letzten Feuchtigkeitsspuren und schmilzt dann bei 189°.

Um den Einfluf fremder Molekiile auf die Sinterungstemperatur einer
Substanz, speziell des Vanillins, zu studieren, hat Lehmann eine ganze Reihe
sehr heterogener Stoffe mit den verschiedensten Eigenschmelzpunkten zu je
5%, reinem Vanillin beigemischt und gefunden, daB} diejenigen Korper, die
selbst am leichtesten fliichtig sind, bei gleicher Temperatur also den groéften
Dampfdruck besitzen, die tiefste Sinterung erzeugen. Dabei ist die Schmelz-
temperatur der betreffenden Substanz ohne jeden Einfluf}, denn z. B. Campher
mit einem allerdings etwas kleineren Molekulargewicht, aber um fast 70°
héheren Schmelzpunkt driickt die Sinterung doch um 2° tiefer herab als die
gleiche Menge Terpinhydrat. Noch sinnfilliger ist der Unterschied in der
Wirkung zwischen den fast gleich groBen Strychnin- und Rohrzuckermolekiilen,
deren Eigenschmelzpunkte um mehr als 100° differieren: Das hoher schmel-
zende Strychnin erniedrigt die Sinterung um 4°, der unfliichtige Rohrzucker
um 0°. Wider Erwarten rief auch die o-Phthalsiure keine Depression hervor,
wihrend ihr Anhydrid sogar sehr stark erniedrigend wirkte.

FlieBende Krystalle. Gewisse Substanzen?), die im #tbrigen scharfen
Schmelzpunkt besitzen, verfliissigen sich zu einer triiben, doppelbrechenden

I Konek - Norwall, B. 51, 397 (1918). — Siehe 8. 593.
?) Man kennt bereits weit iiber 100 derartige Substanzen. — Siehe Weiteres S. 135.
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Schmelze, die erst bei weiterer Temperatursteigerung klar und isotrop
wird. Zusatz eines Fremdkdrpers driickt den Umwandlungspunkt herunter
(Schenck).

Uber den ,,doppelten Schmelzpunkt* gewisser Glyceride sieche Heintz, J.
pr. (1) 66, 49 (1855). — Heise, Ch. Rev. 6, 91 (1899). — Guth, Z. Biol. 44,
106 (1903). — Kreisund Hafner, B. 36,1125 (1903). — Griin und Schacht,
B. 40, 1778 (1907). — Griin und Theimer, B. 40, 1792 (1907). — Knove-
nagel, Verh. Nat.-med. Ver. Heidelberg N. F. 9, 220 (1907). — Bomer,
Schemm und Heimsoth, Z. Unters. Nahr. Gen. 14, 90 (1907). — In den
vorliegenden Féllen diirfte physikalische Isomerie die Ursache des doppelten
Schmelzpunkts sein.

Auch Enole kénnen doppelten Schmelzpunkt zeigen [Enolacetyldibenzoyl-
methan?)].

Aber auch Umlagerungen groberer Art kénnen beim Schmelzpunkt ein-
treten und zum Wiedererstarren der Probe fithren, die dann bei hoherer Tem-
peratur zum zweiten Male fliissig wird.

Gleiches kann durch Abgabe von Krystallwasser (Natriumacetat) usw.
bedingt sein.

Man nennt den Schmelzpunkt konstant, wenn er sich durch weitere
Reinigung der Substanz (Umkrystallisieren, Losen und Wiederausfillen, Re-
generation aus Derivaten usw.) nicht mehr verindern lafit. Man prift auf
Konstanz des Schmelzpunkts, indem man eine Probe der auskrystalli-
sierten Substanz und eine Probe, die durch weiteres Einengen der Mutter-
lauge erhalten wurde, vergleicht: beide Proben miissen sich bei der gleichen
Temperatur verfliissigen.

Manchmal ist es von Vorteil, beim Reinigen durch wiederholtes Um-
krystallisieren das Losungsmittel zu wechseln.

DaB beim Umkrystallisieren aus Alkoholen partielle Veresterung
eintreten kann, ist schon erwihnt worden?).

Die Malachitgriinbase und einige andere Aminocarbinole werden z. B.
schon durch Stehenlassen mit Alkoholen in der Kilte atherifiziert. Daher
kommt es, daB sich beim Umkrystallisieren dieser Basen aus Alkohol der
Schmelzpunkt fortwihrend éndert, meist niedriger wird. So wird der Schmelz-
punkt des Tetramethyldiaminobenzhydrols in der Literatur zu 96° angegeben,
wihrend die Base, aus alkoholfreien Mitteln (z. B. Ligroin) umkrystallisiert,
bei 101—103° schmilzt (O. Fischer).

Auch wenn die Moglichkeit der Bildung von physikalisch Isomeren ge-
geben ist, haben gewisse Substanzen, je nach der Darstellungsart und dem
Losungsmittel, aus dem die Krystalle erhalten wurden, oft innerhalb 10 und
mehr Graden differierende Schmelzpunkte. Derartige Korper sind der f-
Aminocrotonsdureester3), der B-Phenylaminoglutaconsiureester?) und dessen
Anilid %).

Das farblose Monoenol des Acetondioxalsiureesters$) schmilzt frisch be-
reitet bei 104°. Beim Umkrystallisieren oder einfachen Stehenlassen der festen
Substanz sinkt der Schmelzpunkt durch Dienolbildung um 3—4°.

Der Schmelzpunkt des Phytosterins aus Tilia europaea erniedrigt sich

1) Dieckmann, B. 49, 2208 (1916). 2) 8. 39. Siehe auch S. 630.
3) Behrend, B. 32, 544 (1899). — Knoevenagel, B. 32, 853 (1899).
4) Besthorn und Garber, B. 33, 3439 (1900). 5) A. a. O. 8. 3444.
8) Willstdatter und Pummerer, B. 3%, 3705, 3707 (1904).
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ebenfalls mit der Zeit'). Der Schmelzpunkt des Cedrons sinkt bei lingerem
Aufbewahren von 282 auf 260-—270°2).

p-Acetochlorgalaktose schmilzt, wenn man das Rohprodukt aus Petrol-
iither umkrystallisiert, bei 75—76° nach dem Umkrystallisieren aus Ather
bei 82—83°; 16st man aber wieder in Petrolither und impft mit einer Spur
des niedrig schmelzenden Priparats, so sinkt der Schmelzpunkt bis 77-—-78°
und bei nochmaliger Wiederholung dieser Operation bis 76—77°3).

Erhitzt man den sauren y-Methylester der Cinchomeronsiure sehr langsam
auf 154° und halt einige Zeit auf dieser Temperatur, so schmilzt er und
lagert sich in Apophyllensiure um; erhitzt man rascher, so tritt erst bei 172°
Schmelzen ein [Kirpal4)].

Die Polyoxymethylene schmelzen unscharf (von 165—172°), weil sie sich
wihrend des Schmelzens depolymerisieren.

Geringe, hartnickig anhaftende Verunreinigungen, die chemisch gar nicht
nachweisbarsind, koénnen oftmals den Schmelzpunkt wesentlich beeinflussen ).
So schmilzt beispielsweise durch Oxydation von Teer- oder Tierdlpicolin
erhaltene Nicotinsidure immer um etwa 10—15° niedriger als die synthetisch
aus dem Cyanid oder die aus Nicotin bereitetc Substanz, und man ist selbst
durch oftmals wiederholtes Umkrystallisieren nicht imstande, den ,,richtigen‘
Schmelzpunkt zu erreichen. Dies gelingt aber, wenn man die Saure iiber den
Methylester und das Kupfersalz sorgfaltig reinigt.

Ob die betreffende Verunreinigung den Schmelzpunkt herabdriickt oder
erhoht, hangt von ihrem Charakter ab. Im allgemeinen pflegt sie ihn herab-
zudriicken.

Wenn aber die Verunreinigung mit der Substanz isomorph ist und
hoheren Schmelzpunkt besitzt als diese, kann auch die Mischung hoher
schmelzen.

Ein besonders charakteristisches und lehrreiches Beispiel hierfiir bieten
nach Bruni®) Beobachtungen, die Piccinini?) gemacht hat. Durch Abbau
der Granatwurzelalkaloide erhielt er eine ungesttigte Siure von der Zusammen-
setzung CgH, 0, (Smp. 228°), also mit zwei doppelten Bindungen. Die end-
gilltige Feststellung der Konstitution obengenannter Alkaloide hing von
der Frage ab, ob jene Siure eine normale oder eine verzweigte Kette besaf.
Im ersteren Fall mufite sie durch Reduktion normale Korksiure (Smp.
140°) liefern. Das erhaltene Produkt schmolz aber bei 160°, und so
wire wohl fast jeder Chemiker der Meinung gewesen, dall nicht Korksdure
vorliege. Der Schmelzpunkt fiel jedoch durch fiinf Krystallisationen bis auf
125° und stieg dann durch drei weitere wieder auf 140°, so dal} sich also der
vorliegende Stoff wirklich als Korksiure erwies.

WeitereBeispiele (Tribromverbindungen desPseudocumols und Mesitylens):
R. und W. Meyer, B. 51, 1571 (1918); 52, 1249 (1919).

1}y Klobb, A. chim. phys. (8) 24, 410 -(1911).

2) Herzig und Wenzel, M. 35, 67 (1914).

3) Skraup und Kremann, M. 22, 375 (1901). — E. Fischer und Armstrong,
B. 35, 837 (1902). — Ahnliche Fille werden auch von Pollak, M. 14, 407 (1893), berichtet.
— Siehe auch Pauly und Neukam, B. 40, 3494, Anm. (1907). — Ellinger und Fla-
mand, Z. physiol. 35, 21 (1908).

4) M. 23, 239 (1902).

5) Fittig, A. 120, 222 (1861). — Beilstein und Reichenbach, A. 132, 818 (1864).

8) ,,Uber feste Losungen.* Samunl. chem. und chem.-techn. Vortrdge von Ahrens,
6, 468 (1901).

) G. 29 (II), 111 (1899) und miindliche Mitteilung an Bruni.
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Oftmals schmelzen auch Fettsiuren, die durch ihre Alkalisalzel), Siure-
amide?), die durch das zugehérige Ammoniumsalz, oder Ester, die durch
freie Saure3), deren Salze?) oder (bei Polycarbonsauren) durch die sauren
Ester verunreinigt sind, héher als die reinen Substanzen. Ebenso sinkt
der Schmelzpunkt der Phthalonsiure mit zunehmender Reinigung von
der leicht aus ihr entstehenden Phthalsiure; der Schmelzpunkt des o-Oxy-
biphenyls geht bei fortgesetzter Reinigung von den Isomeren von 80° auf
67° und 56° herunter®), und das Camphen zeigt im reinsten Zustand den
Schmelzpunkt 49°, wihrend minder reine Fraktionen bei 55-—56° und bei
71—-72° verfliissigt werden®).

Perger?) fand den Schmelzpunkt des nicht ganz reinen Acetyl-1-Amino-
2-Oxyanthrachinons infolge Gehalts an Triacetat um 10-—20° zu hoch.

Der Schmelzpunkt der Jodsalicylsdure wird durch einen Gehalt an Dijod-
salicylsdure erhoht$).

Substanzen, die sich beim Schmelzen verindern [durch Anhydridbildung?),
Kohlendioxydabspaltung usw.)], zeigen auch oftmals einen charakteristischen
wZersetzungspunkt® oder ,,Aufschaumungspunkt®19). Meist ist aber
in solchen Fillen der Beginn des Sichtbarwerdens der Reaktion von der
Schnelligkeit des Erhitzens sowie von der Temperatur abhéngig, bei der die
zu untersuchende Substanz in das Luft- oder Fliissigkeitshad eingebracht
wurde. Beispielsweise ist der Schmelzpunkt der Hydrazone und Osazone!l),
ebenso der Chloroplatinate 12) in hohem Grad von der Schnelligkeit der Tem-
peratursteigerung abhéngig; man erhalt nur beim raschen Erhitzen vergleich-
bare Resultate.

Auch leicht racemisierbare, aktive Substanzen zeigen einen von der
Schnelligkeit des Erhitzens abhingigen Schmelzpunkt. So gelingt es durch
hinreichend langsames Erhitzen die Schmelzpunkte der aktiven Xanthogen-
bernsteinsduren bis fast zum Schmelzpunkt der racemischen Sdure zu er-
héhen 13), Der Schmelzpunkt solcher Substanzen wird auch durch Umkrystalli-
sieren verdandert 14).

Esistin derartigen Féllen unerlafilich, der Schmelzpunktsangabe die ,,Bad-
temperatur® und die Angabe, um wieviel ‘Grade pro Minute die Temperatur
erh6ht wurde, beizufiigen.

Die VerliaBlichkeit der Schmelzpunktsbestimmung a8t auch bei vielen

1) Saalmiiller, A. 64, 110 (1847). — Hans Meyer und Eckert, M. 31, 1227 (1910).

2) Blau, M. 26, 96 (1905).

3) Knoevenagelund Mottek, B. 37, 4472 (1904). — Hans Meyer, M. 28, 36 (1907).

4) Willstéatter und Pummerer, B. 37, 3744 (1904).

5) Hénigschmid, M. 22, 567 (1901).

6) Wallach, B. 25, 919 (1892). — Siehe ferner Epstein, A. 231, 32 (1885). —
Jacobson, Franz und Hénigsberger, B. 36, 4073, Anm. (1903).

7 J. pr. (2) 18, 143 (1878).  8) Demole, B. ¥, 1439 (1874).

9) Z. B. Bertheim, B. 31, 1855 (1898). — Baeyer und Villiger, B. 37, 2862 (1904).
— Nolting und Philips, B. 41, 584 (1908). — Windaus und Stein, B. 47, 3705, Anm.
(1914).

10y Bamberger, B. 45, 2746, 2752 (1912).

1) E. Fischer, B. 20, 826 (1887); 21, 984 (1888). — Fehrlin, B. 23, 1581 (1890). —
Beythien und Tollens, A. 255, 217 (1890). — Franke und Kohn, M. 20, 888 Anm.
(1899). — Busch und Meussdorfer, J. pr. (2) 15, 135 (1907). — E. Fischer, B. 41, 74
(1908). — Achterfeld, Diss. Erlangen (1908), 26.

12y Epstein, B. 20, 163 Anm. (1887). — Pechmann und Mills, B. 37, 3835 (1904).

13) Holmberg, B. 4%, 175 (1914).

4y Deussen und Hahn, B. 43, 522 (1910). — Klein, Diss. Géttingen (1914), 29,
(Carboxim).



Ausfithrung der Schmelzpunktsbestimmung im Capillarrdhrchen. 123

Anilsduren, die dabei unter Wasserabspaltung in Anile iibergehen?), bei
Orthodicarbonséduren, die Anhydride liefern2), bei Diamiden, aus denen
Imide entstehen usw., im Stich.

Man untersucht in solchen Fallen das beim Schmelzen entstehende An-
hydroprodukt, nach eventueller nochmaliger Reinigung.

Krystallwasser- (-Alkohol usw.) haltige Substanzen sind vor der Schmelz-
punktsbestimmung zu trocknen. Manche Substanzen zeigen iibrigens im
getrockneten und im krystallwasser- (usw.) haltigen Zustand verschiedene,
charakteristische Schmelzpunkte?) oder sind iitberhaupt nur mit Krystall-
wasser usw. in nicht amorphem oder tberhaupt festem Zustand zu erhalten,
wie z. B. Colchicin, das nur als Chloroform- oder Atherverbindung krystalli-
siert4), und Chelidamséuredidthylester, der wasserfrei fliissig ist?).

Viele Betaine und Sulfosduren sind in krystallwasserfreiem Zustand
enorm hygroskopisch.

Uber die Schmelzpunktsbestimmung solcher hygroskopischer Substanzen
siehe S. 137.

In vielen Fillen kann man auf das Vorliegen eines Substanzgemisches
schlieBen, wenn der Schmelzpunkt ,,unscharf ist, d. h. sich iber ein groBes
Intervall erstreckt, doch wird man auch bei reinen Korpern oftmals ein
dem klaren Schmelzen vorhergehendes Sintern oder starkes Schrumpfen
und Anlegen der Substanz an eine Seite der Rohrenwand, Farbendnderung
oder Dunkelfirbung beobachten, Begleiterscheinungen, welche charakteristisch
sein koénnen.

Untersuchung von Gemischen mittels der Schmelzpunktskurve: White,
J. Phys. Ch. 24, 393 (1920). — Schroeter, A. 426, 42(1922). — Siehe auch 8. 58.

Ausfiihrung der Sehmelzpunktsbestimmung im Capillarréhrehen.

Die Capillarrohrchen miissen rein und trocken sein und sollen aus
resistentem Glas®) hergestellt werden. Ihr inneres Lumen betrage 3/,—1 mm,
die Wand sei nicht zu dick. Man erhilt passende Rohrchen, wenn man ein
ca. 5 mm weites Glasrohr unter fortwiahrendem Drehen iiber dem entleuch-
teten Bunsenbrenner bis zum Weichwerden erhitzt und auBerhalb der
Flamme auszieht. Auf dieselbe Weise werden dann aus einem massiven Glas-
stab Fiaden gezogen, die so dick sind, daf sie eben. in die Capillarréhrchen
passen. :
Zum Gebrauch werden die Rohrchen in Abstinden von etwa 3 cm mit
einer scharfen Feile abgetrennt, wobei darauf zu achten ist, daB eine gerade
Schnittfliche entsteht, weil sonst das Einfiillen der Substanz sehr erschwert
wird. Das eine, eventuell das engere, Ende des Rohrchens wird zugeschmolzen,
wobei es sich nicht biegen darf, dann sucht man einen passenden Glasfaden
aus, der sich anschlieBend bis auf den Boden der Capillare einschieben lafit.

Wie sehr der Schmelzpunkt alkaliempfindlicher Substanzen (Keto-Enol-

1y Kerp, B. 30, 614 (1897). — Uber die Verwertung der Schmelzpunktsbestimmung
von Anilsduren und Anilen fiir die Charakterisierung von Dicarbonsiuren: Auwers,
A, 285, 225 (1895).

2) Weidel und Herzig, M. 6, 976 (1885). — Graebe, A. 238, 321 (1887). — B. 29,
2802 (1896). — Bredt, A. 292, 118 (1896). — Siehe auch Anm. 9, 8. 122

3) Z. B. Strophanthin. Brauns und Closson, Arch. 252, 305 (1914). — Oxalséure,
siehe S. 119, 593.

1) Zeisel, M. 7, 568 (1886). — Siehe auch S. 39.

5y Hans Meyer, M. 24, 204 (1903). 8) Jenenser oder Kavalierglas ,,Bohemia‘‘.
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isomeren) von der Qualitit des verwendeten Glases abhiingt, zeigen Versuche
von Knorr, Rothe und Overbeck?!) und Dieckmann?).

Durch Spuren von Alkali wird die Enolisierung gewisser Ketoverbindungen
(z. B. Acetessigester, Ketoacetyldibenzoylmethan) enorm beschleunigt, wih-
rend die Umwandlung des reinen Ketons beim Schmelzen in widerstandsfihigem
Glas trotz der hoheren Temperatur merklich langsamer erfolgt.

Man kann diese, die Schmelzpunktsdepressionen bedingende Wirkung des
alkalisch reagierenden Glases meist durch Waschen mit Sdure paralysieren.

Damit steht im Einklang, dafl aus seiner alkalischen Losung mit Essig-
siure gefilltes Enolacetyldibenzoylmethan bei 99—-100° schmilzt3), nach
dem Umkrystallisieren aus salzsiurehaltigem Alkohol und nach direktem
Fillen mit Salzsiure bei 85°4).

Das Alkali wirkt also hier ketisierend.

Man erhitzt meist in einem Paraffinél-5) oder besser Schwefelsiure-
bads$).

Sehr geeignet fiir Temperaturen zwischen 250—400°ist ?) eine Mischung von
3 Teilen Kaliumacetat und 2 Teilen Natriumacetat (Smp. ca. 220°) oder
von gleichen Teilen der beiden Acetate8) (Smp. 224°). Man schmilzt die Salze in
einem Aluminiumbecher zusammen und gieBt von da in das Bestimmungsgefa 8.

Auch ein Gemisch von 27.3 Teilen Lithiumnitrat, 54.5 Teilen Kalium-
nitrat und 18.2 Teilen Natriumnitrat ist sehr zu empfehlen?).

Es schmilzt bei 120° und kann bis mindestens 400° benutzt werden.
Ebenso hat sich die bei 218° schmelzende Mischung von 45.5 Teilen Natrium-
und 54.5 Teilen Kaliumnitrat, die bis {iber 450° verwendbar ist, bewahrt10).
Weniger gut ist Silbernitrat, das sich leicht tritbt und beim Erkalten meist
die GefaBwinde sprengt. Es ist darauf zu achten, daf diese Nitrate bei Tem-
peraturen iiber 250° das Glas der Thermometer angreifen; namentlich gilt
das vom Lithiumnitrat.

Als zweckmifBige Badflussigkeiten fiir Schmelzpunktsbestim-
mungen empfiehlt ferner Scudder!!) eine Mischung von 7 Gewichtsteilen
Schwefelsiure (spez. Gewicht 1.84) und 3 Teilen Kaliumsulfat, die bei
Zimmertemperatur fliissig bleibt und oberhalb 325° siedet, sowie eine Mischung
von 6 Teilen Siure mit 4 Teilen Sulfat (Smp. 60—100°, Siedepunkt itber 365 °).
Diese Flussigkeiten sind hygroskopisch und deshalb nicht lange verwendbar.

Die trocknel?), in einer Achatschale fein geriebene Substanz wird ein-
gefilllt, indem man durch Eintauchen des offenen Capillarenendes in die
aufgehdufte Substanz ein wenig davon aufnimmt und dann mit dem Glas-

1) B. 44, 1150 (1911).

2) B. 49, 2204 ff. (1916); 50, 13, 75 (1917). Siehe auch Dieckmann, Hoppe und
Stein, B. 3%, 4627 (1904). — Dieckmann und Stein, B. 3%, 3370 (1904). — Michael,
B. 41, 1088 (1908):

3) Claisen, A. 291, 59 (1896). 4) Dieckmann, B. 49, 2208 (1916).

5) Van der Haar empfiehlt neuerdings — Monosaccharide und Aldehydséuren,
Berlin, Borntriager (1920), 30 — das Paraffin] wegen der geringeren Gefahr und des
grofen Ausdehnungskoeffizienten, der mit dem Ansteigen des Quecksilberfadens gleichen
Schritt haltendes Ansteigen der Flissigkeit verursacht.

8) Verwendung von Phosphorsiure (bis 350°): Graustein, Am. soc. 43, 212 (1921).

7) Pauly, Z. physiol. 64, 79 (1910).

8) Hans Meyer und Beer, M. 34, 1173 (1913).

9) Smith und Menzies, Am. soc. 32, 899 (1910).

10y Carveth, J. Physic. Chem. 2, 207 (1898). — Scudder, Am. soc. 25, 161 (1903).

1) Am. soe. 25, 161 (1903). 12) Siehe dazu S. 119.
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faden auf den Grund des Rohrchens schiebt, dort feststampft und diese
Operation wiederholt, bis sich eine 2 mm hohe Schicht im Réhrchen befindet.

Mit einem Tropfen Gummilésung oder ein wenig Speichel klebt man
nun das Rohrchen dergestalt an das Ende eines kontrollierten Thermometers,
daB sich die Substanz in der Hohe der moéglichst kurzen Quecksilberkugel
befindet. Das Rohrchen mufl rechts oder links der Skaleneinteilung ange-
bracht werden.

Hinter den Apparat stellt man einen Schmetterlingsbrenner und be-
obachtet als Schmelzpunkt den Moment, in dem der Capillareninhalt durch-
sichtig wird, resp. sich Meniscusbildung zeigt.

Vor jeder Schmelzpunktsbestimmung von Substanzen mit
noch unbekannten Eigenschaften untersuche man das Verhalten
einer kleinen Probe beim Erhitzen auf dem Platinspatel. Dadurch
wird man nicht nur einen ungefihren Anhaltspunkt fiir die zu erwartende
Hohe der Schmelztemperatur erhalten, man wird vor allem auch erkennen,
ob die Substanz etwa explosive FKigenschaften besitzt. Denn schon die
geringen Mengen, die in das Capillarrohrchen gefiillt werden, kénnen zu einer
Zertrimmerung des ganzen Apparats fithren?). Bei der Untersuchung ex-
plosiver Substanzen hat man nach S. 137 zu verfahren.

Die meist verwendeten Apparate zur Schmelzpunktsbestimmung sind die
von Anschiitz und Schultz und von Roth; der Apparat von J. Thiele
sei fir itber 50° liegende Temperaturen besonders empfohlen.

Sehmelzpunktsapparat von Anschiitz und Schultz?2).

Der Apparat (Fig. 78) besteht aus einem Kolben von ca 250 ccm Inhalt,
in dessen Hals ein 10 cm langes Reagensrohr von ca. 15 mm lichter Weite
derart eingeschmolzen ist, daf} sein unteres Ende etwa 5 mm
vom Boden des Kolbens entfernt bleibt.

Der Kolben ist mit der Tubulatur @ versehen, in welche
die Rohre b oder ¢ eingeschliffen ist. Durch die Tubulatur
fullt man den Kolben zur Halfte mit konzentrierter Schwefel-
saure.

Thermometer und angefiigtes Schmelzpunktsrohrehen
werden mit einem eingekerbten Kork derart in dem Reagens-
rohr befestigt, dall sich die Thermometerkugel sowie die in
gleicher Hohe hefindliche Substanz, ohne an der Gefiwand
anzuliegen, einige Millimeter tiber dem Boden der Eprouvette,
dabei aber vollstandig unterhalb des Schwefelsiureniveaus
befindet. Fig. 78. Schmelz-

Der Apparat wird, etwa auf einem Asbestdrahtnetz, lang- * i, ktsapparat
sam erhitzt, nachdem man sich vorher jedesmal genau von Anschiitz
davon iiberzeugt hat, dall b resp. nicht ¢ verstopft wund Schultz
und dafl somit jede Explosionsgefahr ausgeschlossen ist.

Die Schwefelsdure bedarf erst nach vielen Monaten einer Erneuerung.
Man kann in diesem Luftbad Schmelzpunkte bis zu 290°, im Notfall bis
ca. 300° beobachten, fiir hohere Temperaturen verwendet man eine der S. 124
angefithrten Badfliissigkeiten.

) Curtius, J. pr. (2) 76, 386 (1907). 2) B. 10, 1800 (1877).
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Apparat von Roth?),

eine Abart des vorigen, liefert direkt korrigierte Schmelzpunkte.

In einem Rundkolben a (Fig. 79) von 65 mm Durchmesser und mit 20 cm

langem, 28 mm weitem Hals b ist ein 15 mm weites Glasrohr ¢ bis 17 mm vom

Boden des Rundkolbens eingelassen. Dieses Rohr ist unten ge-
A schlossen, oben mit b verschmolzen. Bei d ist ein 11 mm weiter
\gﬁ‘ Tubus, der seitlich eine runde Offnung besitzt. In diesen paBt ein
“  eingeschliffener, hohler Glasstopsel e, an dem sich gleichfalls eine
seitliche Offnung befindet.

Vor dem Gebrauch wird a durch den Tubus mit konzentrierter
s farbloser Schwefelsiure etwa bis zur Marke f gefiillt, dann wird e
11 so eingefiigt, daB die beiden seitlichen Offnungen von e und d kor-
respondieren.

Wird nun erhitzt, so steigt die Badfliissigkeit in b und so
befindet sich ein in ¢ eingefiihrtes Thermometer bis ca. 280° in
einem von heifler Schwefelsdure unischlossenen Luftbad.

Die verhdltnismaBig grofe Siuremenge im Apparat bietet
den Vorteil, Uberhitzung vollstindig zu verhindern, hingegen
e lassen sich schwer héhere Temperaturen als 250° erzielen?).

Fig. 79. Landsiedl®) hat den Apparat durch Zufiigen eines Glas-
Apparat  Schutzmantels modifiziert (Fig. 80). Es wird hierdurch das leich-
von Roth. tere Erzielen hoherer Temperaturen ermoglicht.

Apparat von Landsiedl.

Die zur Aufnahme des Thermometers 7' und des Capillarrdhrchens dienende,
etwa 25 cm lange und 15 mm weite, unten geschlossene Glasrohre @ ist in
den bis zu ?%/; seiner Hohe mit konzentrierter Schwefelsdure gefillten Kolben
eingeschliffen, dessen Korper zur Erzielung einer méglichst grofen Heiz-
flaiche linsenfoérmige Gestalt hat. Die Verbindung des Kolbeninnern mit der
guBeren Luft wird entweder durch einen kleinen, mit einer Kappe oder mit
angeschliffener Chlorcalciumrohre versehenen Tubus oder durch eine am Schliff
der Rohre a angebrachte und mit einem kleinen Loch im Hals des Kolbens b+
korrespondierende Einkerbung vermittelt. Der Kolben ist etwa bis zur
Hilfte in ein engmaschiges, starkes Drahtnetz » sorgfiltig eingebettet und
in seiner oberen Hilfte mit einer Hiille d aus Asbestpappe bedeckt, auf welcher
der, dem gleichen Zweck dienende, oben durch einen Deckel e verschlossene
Glaszylinder ¢ ruht.

Zum TFesthalten der oben trichterférmig erweiterten Capillarréhrechen
dient die ungefihr 4 mm weite Glasréhre 7. lhr unteres Ende ist etwas ab-
geschriigt und bis auf eine Offnung von etwa 2 mm zugeschmolzen, so daf
das Schmelzpunktsbestimmungsrohrchen, das man von oben her hineingleiten
148%, nicht durchfillt, sondern mit seinem erweiterten Ende darinnen hingen
bleibt, wobei es infolge der Stellung der Offnung eine schrige, dem Thermo-
metergefil zustrebende Lage einnimmt. Die richtige Einstellung des Capillar-
réhrchens ist leicht durch Verschieben bzw. Drchen von r zu bewirken. Ther-

1) B. 19, 1970 (1886). — Houben, Ch. Ztg. 24. 538 (1900). Siehe auch 8. 139.
2) A. 276, 342 (1893) bespricht Hesse die Vorziige dieses Apparates.
3) Ost. Ch. Ztg. 8, 276 (1905). — Ch. Ztg. 29, 765 (1905).




Apparat von Johannes Thiele. 127
mometer und 7 werden in ihrem unteren Teil durch einen diinnen Ring aus
Spiraldraht s zusammengehalten, so daf} stets korrekte Einstellung des Schmelz-
punktsrohrchens gesichert ist. Will man die Bestimmung im Réhrchen ausfithren,
80 macht man es etwas langer und schmilzt es im oberen Drittel zu. Die Ent-
fernung der Rohrchen aus dem Apparat erfolgt hochst einfach und rasch in
nie versagender Weise mittels eines entsprechend langen Ziindholzspans, den
man, nachdem man sein unteres, zugespitztes Ende etwas befeuchtet hat,
durch 7 unter leichtem Druck und drehend in die Capillare
einfithrt, so daB sie daran haften bleibt und mit heraus- r

gezogen werden kann. T
Will man die gewdhnlichen zylindrischen Capillar-

rohrchen verwenden, so wird r mit einem etwa 4 mm vom L"r e

unteren, etwas ausgezogenen Ende abstehenden Napfchen & et

versehen, welches das eingefithrte Capillarréhrchen auf-
fangt. Da leicht mehrere Einfithrungsrohren angebracht
werden konnen, ist auch die Moglichkeit zu Parallel-
versuchen gegeben. Die Einfithrungsréhren verhindern
auch nicht die Befestigung von Schmelzrohrchen in der
sonst iiblichen Weise am Thermometer.

Zur Ausfithrung einer Bestimmung heizt man
an und 1a6t zu gelegener Zeit das mit Substanz beschickte
Rohrchen in den Apparat gleiten, stellt durch Verschieben
von 7 richtig ein und beobachtet mit Hilfe der Lupe, und
zwar in der Regel am besten bei seitlicher Beleuchtung,
das beginnende Schmelzen. Die Einfithrung des Réhrchens
kann bei einer dem Schmelzpunkt der Substanz sehr nahe
liegenden Temperatur erfolgen, da es nur wenige Sekunden
dauert, bis das Rohrchen die Temperatur der Umgebung
angenommen hat. (So begann z. B. bei 234° schmel-
zendes Phthalimid in dem auf 235° erwdrmten Apparat
in 8—10 Sekunden zu schmelzen.) Ist eine Bestimmung
gemacht, so kann das Schmelzrshrehen in der angegebenen
Weise sofort entfernt und — bei derselben Substanz, Fig. 80. Apparat
nachdem man den Apparat etwas unter die Schmelz-  Von Landsiedl
temperatur hat abkithlen lassen, bei Untersuchung einer
hoher schmelzenden Substanz sofort oder spater — durch ein anderes ersetzt
werden, so daf} sich rasch eine Anzahl von Bestimmungen ausfithren 1aBt.

Apparat von Johannes Thielel).

AuBerordentlich praktisch und bequem ist ein von J. Thiele?) ange-
gebener Apparat (Fig. 81).

Er besteht aus einem Rohr von ca. 2 em Weite und 12 em Linge, an das
ein Bogen von 1 em Weite so angesetzt ist, daBB er das untere Ende des Rohrs
mit der Mitte verbindet.

1) B. 40, 996 (1907). — Die Firma Heraeus, Hanau, liefert diesen Apparat aus
Quarzglas. — Uber einen auf dem gleichen Prinzip beruhenden Apparat zur Bestimmung
des Erstarrungspunkts siehe Holleman, Hartogs und vander Linden, B. 44, 705 (1911).

2) Siehe auch Delbridge, Am. 41, 405 (1909). — Stolzenberg, B. 42, 4322
(1909). — Anthes, Ch. Ztg. 35, 1375 (1911). — Apitzsch und Schulze, Ch. Ztg.
36, 71 (19812). — Dennis, J. Ind. Eng. Ch. 12, 366 (1920). — Francois, Bull. (4) 2%,
528 (1920).
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Zum Gebrauch fillt man so viel Schwefelsiure (oder fiir sehr hoch-
schmelzende Substanzen eine der S. 124 angegebenen Heizflussigkeiten) ein,
daB sie die obere Miindung des Bogens gerade sperrt, wenn das Thermometer-
gefaBl sich etwa in der Mitte zwischen den Schenkeln des Bogens befindet.
Erhitzt man jetzt die Krimmung des Bogens, so beginnt die Schwefelsiure

bildung des Olbergschen Apparats (Fig. 82) hervorgeht, das Prinzip dieses
Verfahrens schon lange bekannt war3).

Sehmelzpunktshestimmung farbiger oder gefiirbter Substanzen.

Farbige Substanzen oder solche, die beim Erhitzen dunkel werden, zeigen
oftmals das gewohnliche Kriterium des Schmelzens, das Durchsichtigwerden,
nur unvollkommen. Da in solchen Fillen auch die Meniscusbildung nicht
leicht zu beobachten ist, empfiehlt Piccard?) folgendermafBien zu verfahren
(Fig. 83).

Eine gewohnliche Glasréhre wird 2—3 cm vor ihrem Ende trichterférmig
verengt, weiter unten capillar ausgezogen und an dieser Stelle U-formig ge-
bogen. Man bringt etwas Substanz durch den weiten Schenkel hinein, erhitzt
sie zum Schmelzen, so dal sich unten an der Biegung, da wo die Rohre an-
fangt capillar zu werden, ein kleiner Pfropfen d bildet; dann bringt man
noch ein Trépfchen Quecksilber auf die Substanz ¢, schmilzt den weiten Schen-
kel an der vorher verengten Stelle zu und 148t den diinnen, langen Schenkel
offen. Uber der Substanz befindet sich nun ein grofier Luftbehilter 5. Man
befestigt die Capillarrshre mit einem Kautschukring am Thermometer, so daB
die Substanz in die Mitte der Thermometerkugel, der Luftbehilter unter das

1) Privatmitteilung. 2) J. Ind. Eng. Chem. 4, 47 (1912).
3) Repert. anal. Ch. 1886, 95. 1) B. 8, 688 (1875).
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Niveau des Bades zu stehen kommt und erhitzt im Becherglas unter Umriihren.
In dem Augenblick, wenn die Substanz schmilzt, wird sie durch die zusammen-

gedriickte Luft des Behélters mit Kraft in die Capillarréhre hin-
aufgeschnellt.

Kratschmer!') empfiehlt ein dhnliches Verfahren fiir Fette,
ebenso Zalosziecki?) und Thorp?).

Auf einem #hnlichen Prinzip beruht auch die Methode von
Prouzergue?).

Schmelzpunktshestimmung von hochschmelzenden und sogenannten
unschmelzbaren Yerbindungen ?).

Substanzen, die vor dem Schmelzen sublimieren oder sich
unter Abspaltung von Wasser, Salzsiure usw. zersetzen, miissen
in beiderseits zugeschmolzenen Capillarrohrchen erhitzt werden.

Uber geeignete Badfliissigkeiten sieche S.124.

Zur Schmelzpunktsbestimmung wird die Substanz erst in die
Heizfliissigkeit bzw. das Luftbad gebracht, wenn eine dem Schmelz-
punkt naheliegende Temperatur — wie durch einen Vorversuch zu
ermitteln — erreicht ist.

Als Apparat dient eine weite Eprouvette von schwer schmelz-
barem Glas, in der sich ein Glasrithrer befindet (Fig. 84). Zum
Vermeiden von Uberhitzung ist es nétig, eine dicke, mit kreis-

Fig. 83.
Apparat von
Piccard.

rundem Ausschnitt versehene Asbestplatte von unten tiber das Erhitzungs-
rohr bis wenig iiber das Niveau der Thermometerkugel zu schieben.

Hat man die Schmelztemperatur nahezu erreicht — man
mift die Badtemperatur mit einem zweiten Thermometer —,
dann fithrt man die mittels einer Platindrahtschlinge an das
Thermometer befestigte$), in der beiderseits zugeschmolzenen
Capillare befindliche Substanz ein, oder man befestigt die
Capillare an einem eigenen Schieber, der durch dieselbe Kork-
bohrung geht wie das Thermometer und dicht an letzterem an-
liegt.

Zieht man es vor, in einem Luftbad ?) zu arbeiten, das mit
einer Metallegierung (Wood oder Rose) erwdrmt wird, so
bringt man ein wenig Asbest auf den Boden der Eprouvette,
die nur wenig in das Metallbad eintauchen darf, und wirft bei
der geeigneten Temperatur - die durch das in der Eprouvette
freihingende Thermometer angezeigt wird -- das Substanz-

—\

rohrchen ein. Fig. 84. Appa-
Die Filllung hat derart zu geschehen, daB die Substanz rat fir hoch-

nicht bis ganz an das untere Ende der Capillare herunter-
gestampft wird, vielmehr sich unter ihr noch ein mehrere

schmelzende
Verbindungen.

Millimeter hoher, luftgefillter Raum befindet. Die Capillare wird an beiden
Enden zugeschmolzen. Substanzen, die leicht dissoziieren, z. B. Chlorhydrate,

Z. anal. 21, 399 (1882). 2} Ch. Ztg. 14, 780 (1890).

b
3) Pharm. J. (4) 30, 204 (1910). — Siehe auch Dallimore, Pharm. J. (4)2%, 802 (1908).
4

)

Ann. chim. anal. appl. 17, 56 (1912).

5 Graebe, A. 263, 19 (1891). — Michaé&l, B. 28, 1629 (1895); 39, 1913 (1906).
8) Um den Platindraht festhaften zu machen, setzt man 2—3 em {iber der Thermo-
meterkugel ein Glaspiinktchen an, welches das Herabrutschen des Drahts verhindert.
7) Ein Doppelluftbad mit dulerem Quarzkolben, der direkt erhitzt werden kann,

haben Kutscher und Otori empfohlen; siehe S. 137.

Meyer, Analyse, 4. Aufl.

9
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schmilzt man in ein mit dem entsprechenden Gas gefiilltes U-Réhrchen von
2-—3 mm Durchmesser einl).

Hochschmelzende Substanzen untersucht man auch oft einfach in einem
Becherglischen, das mit einer geeigneten Badfliissigkeit beschickt wird, und
benutzt zur Temperaturregelung einen
Riihrer (Fig. 85).

Schmelzpunktsapparat fiir hohe Tempe-
raturen von Sehwinger?),

Auf das obere Ende eines Bunsen-
brenners B (Fig. 86) wird der dullere Teil
eines sogenannten ,,Auerlichtsparbren-
ners® 4 so weit hinaufgeschoben, wie die
Abbildung zeigt. Notigenfalls umwickelt
man das Brennerrohr mit etwas Asbest-
papier. Auf den Auerbrenner wird ein
passender Zylinder C gesteckt. Am besten
eignet sich dafiir ein Zylinder aus Jenaer
Glas mit runder, die Beobachtung nicht
storender Fabriksmarke. Kr bildet ein
auBlerordentlich leicht regulierbares Luft-
bad, in das ein Salpeterbad eingesenkt
wird. Es besteht aus der 18—20 cm

= langen, nicht allzu diinnwandigen Eprou- Ug
vette K, die an ihrem oberen Ende in :
einem Stativ befestigt ist und je nach

=

Fig. 85. Schmelz- . . ..
p;%lktsbestgmﬁzig Bedarf eine kleinere oder grofiere Menge N\t
mit Riihrer. eines geschmolzenen, #quimolekularen

Gemisches von Kali- und Natronsalpeter
enthilt. Dieses zylindrische Salpeterbad hat gegeniiber den
sonst iiblichen kugelférmigen manche Vorziige: Die Spannungen A
sind darin bedeutend geringer; daher braucht der geschmolzene /
Salpeter nicht nach dem Gebrauch ausgegossen zu werden,
sondern kann in der Eprouvette erstarren, ohne dafi Zerspringen
zu beflirchten wiare. Das Bad ist, selbst wenn sich darin feine [; }

A

Luft- oder — bei hoher Temperatur -— Sauerstoffblischen
bilden, noch geniigend durchsichtig, um bequeme Beobachtung
zu gestatten. Die Salpeterschicht kann so hoch gewihlt werden,

daf3 sich der Quecksiiberfaden eines abgekiirzten Thermometers B
ganz darin befindet und man so den korrigierten Schmelzpunkt
leicht bestimmen kann. Das verhiltnismaBig kleine Bad bedart Fig. 86.

Apparat von

nur wenig Warme3) und ist daher rasch auf die gewiinschte ;
Schwinger.

Temperatur zu bringen. Durch den Heiflluftmantel wird es
recht gleichmiBig erhitzt.

Das Thermometer wird mit einem eingeschnittenen Kork hefestigt.

Zur genauen Regulierung der Gaszufuhr ist es sehr zweckmiBig, am
1) Riban, Bull. (2) 24, 14 (1875). — Schiitzenberger, Traité de chimie générale
I, 86 (1880).

2) M. 34, 977 (1913).

3) Der Gasverbrauch ist so gering, dafl man bei hiufigerem Gebrauch das Bad stindig
etwas iiber dem Schmelzpunkt des Salpetergemisches (etwa 220°) hilt.
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Gashahn einen 10—15 em langen Zeiger anbringen zu lassen, der auf einer
Skala einspielt.

Der Hauptvorteil des beschriebenen Schmelzpunktsapparats liegt in
seiner raschen und bequemen Handhabung. Man kann das Bad nach
einigem Vorwdrmen mit kleiner Flamme rapid bis in die Nahe der gewiinschten
Temperatur anheizen. Kleinstellen der Heizflamme bedingt fast augen-
blickliches Aufhéren des Ansteigens der Badtemperatur, denn die erhitzte
Luft wird sogleich durch nachstrémende kiihlere ersetzt. Die KEinstellung
auf bestimmte Temperatur ist leicht durchfithrbar, und fast unabhingig
von Zugluft. Die mit dem Apparat ermittelten Schmelzpunkte zeigen gute
Ubereinstimmung. 550° sind leicht zu erreichen.

Schmelzpunktshestimmung von Substanzen, die bei hoher Temperatur luft-
empfindlich sind,

nimmt Tafell) im Vakuum vor. Ein dinnwandiges, 10 cm langes Glasrohr
von ca 5 mm duBerer Weite wird in der Mitte zur Capillare ausgezogen und
abgeschmolzen, wodurch man zwei Bestimmungsréhrchen erhilt. Nach dem
Einfiilllen der Substanz wird das offene, weite Roéhrenende mit der Pumpe
verbunden und nach einer Minute die Capillare moglichst nahe dem weiten
Ende abgeschmolzen.

Schon frither hat Goldschmiedt?) Schmelzpunktsbestimmungen vor-
genommen, bei denen die Capillare wihrend der ganzen Dauer des Versuchs
mit der Wasserluftpumpe verbunden blieb. Spiath?) untersuchte in gleicher
Weise das Aribin (Harman).

Man kann auch in mit Kohlendioxyd gefiillten Capillaren erhitzen?).

Sehmelzpunktshestimmung sehr niedrig schmelzender Substanzen.

Niedrig schmelzende Substanzen bleiben leicht iiberschmolzen. Man kann
diese Erscheinung in der Art verwerten, wie dies Staden?®) bei der Unter-
suchung des p-Nitrodimethyl-o-toluidins gemacht hat.

8—10 g der Base wurden in Eis abgekiihlt. Es trat keine Erstarrung ein.
Etwa 0.1 g wurden nun in einem offenen engen Réhrchen, an der Kugel des
Thermometers haftend, durch Eintauchen in Chlormethyl zum Krystallisieren
gebracht. Als man darauf das Thermometer mit der an seiner Kugel haftenden
festen Substanz in die unterkiihlte Hauptmasse brachte, erstarrte diese rasch,
und das Thermometer stieg auf 14°. Der Versuch wurde mehrmals mit gleichem
Resultat wiederholt.

Krafft empfiehlt folgendes Verfahren$).

Man setzt in die eine Durchbohrung des Stopfens eines starkwandigen,
3—6 cm weiten, 15—30 cm hohen Zylinders, dessen Boden in einer kugelfér-
migen Erweiterung besteht, ein Weingeistthermometer mit am Gefal be-
festigtem, beiderseits zugeschmolzenem Capillarrohrchen, das die flussige

1) A. 301, 305 Anm. (1898). — Tafel und Dodt, B. 40, 3753 (1907). — Pauly,
Z. phvsiol. 64, 79 (1910).

2) M. 9, 769 (1888). — Siehe auch Hilpert und Griittner, B. 46, 1681 (1913).

3) M. 40, 356 (1919).

4y Schlenk, Weickel und Herzenstein, A. 372, 4 (1910).

5 J. pr. (2) 63, 249 (1902).
5y B. 15, 1694 (1882).

9*
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Substanz enthilt, und in eine zweite Durchbohrung ein weites, gebogenes
Glasrohr. Dieses kommuniziert zunichst mit einem Druckregulator und
letzterer mit einer Pumpe.

Beim Gebrauch gibt man in den Zylinder einige Kubikzentimeter fliissiges
Schwefeldioxyd, in das die Thermometerkugel eintaucht, und evakuiert nun
mit der Luftpumpe, deren Wirkung man durch langsames SchlieBen der
Regulierhihne allmahlich steigert, um das immer weniger verdampfende
Schwefeldioxyd ohne anfingliches Uberschleudern stark abkiihlen zu lassen.
Das Thermometer sinkt rasch auf — 40 bis — 50° und darunter. Um die
Substanz, die mittlerweile erstarrt sein wird, beobachten zu kénnen, befestigt
man den Zylinder mit Hilfe eines groBen durchbohrten Stopfens in einem
entsprechend weiten Stehzylinder, so dafl er in diesem frei schwebt, und
gibt in den abgeschlossenen Zwischenraum einige Tropfen
A A Alkohol.

Durch allm#hliches Offnen der Regulierhihne la8t
man den Druck im Apparat und somit auch den Siedepunkt
und die Temperatur des Schwefeldioxyds nach und nach
steigen, kann auch durch passende Hahnstellung die Tem-
O, peratur minutenlang in der gleichen Tiefe halten und die
£ ﬂj erste Schmelzpunktsbestimmung durch wiederholtes Fallen-
O und Steigenlassen der Temperatur kontrollieren. Die Ab-
A lesung wird fast noch sicherer, wenn man das Thermometer
H—E nicht unmittelbar in das Schwefeldioxyd eintauchen 1&a8t,
sondern zundchst in eine teilweise mit Alkohol gefiillte Glas-
| 5 rohre einsetzt.

Noch weit grofiere Temperaturintervalle hat man natiir-
lich zur Verfigung, wenn man das Schwefeldioxyd durch
fliissige Luft ersetzt.

4 b 1 ) Man verfahrt alsdann fiir Substanzen, die unter — 50°

o= N schmelzen, nach Stock!) folgendermafen:

Fig. 871. Fig. 8711. In dem 6 mm weiten, diinnwandigen AuBenrohr A4
ApparatvonStock. (Fig. 87), welches unten zu einer kleinen Kugel von groBerer
Wandstarke erweitert und oben mit einer zum Destillieren im Vakuum ein-
gerichteten Apparatur durch Verkitten oder Verblasen verbunden ist, be-
findet sich der frei bewegliche Glaskérper B. Er ist aus einem 2 mm starken
Glasstab hergestellt, trigt etwas iiber seinem unteren Ende vier ein Kreuz
bildende Ansitze C'?), in der Mitte zwei knopfartige Verdickungen D, und D,
und lauft oben in einen als Zeiger dienenden Glasfaden aus. Die Lange der
Ansitze (' ist so bemessen, dal} sie B reibungslose Fiithrung in A geben.
Zwischen D; und D, befindet sich ein kleiner Eisenzylinder E, der aus
wenige Zehntel Millimeter starkem Eisenblech hergestellt ist und durch einige
nach innen umgebogene Zihne (vgl. die Nebenzeichnung) zwischen D, und D,
festgehalten wird. E und B lassen sich durch einen iiber 4 geschobenen kleinen
Elektromagneten ®) in 4 auf und nieder bewegen.

1y B. 50, 156 (1917).

%) Die Ansiitze sind nicht ganz am Ende von B angebracht, damit sie nicht abbrechen,
wenn B einmal unsanft gegen den Boden von 4 stoBt.

%) Brauchbar ist ein Elektromagnet, wie er bei Beckmannschen Gefrierpunkts-
bestimmungsapparaten mit elektromagnetischem Riihrer verwendet wird (zu beziehen z. B.
von Universititsmechaniker Gustav Hildebrandt, Leipzig, BriiderstraBe 34). Die
Wirkung des Magneten kann durch Einschieben zweier A angepaBten Eisenstiickchen
zwischen die Backen des Magneten vergrifert werden, Erforderliche Spannung: 4 Volt.

S
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Vor einer Schmelzpunktsbestimmung hebt man B mittels des Magneten
so hoch, daB sich das Glaskreuz mindestens 8 cm iiber dem Boden von A4
befindet. Man destilliert bei evakuierter Apparatur eine passende Menge der
Substanz derartig in A hinein, dafl sie sich in fester Form als Ring (¥ in
Fig. 871) einige Zentimeter unterhalb des Endes von B ansetzt. Zu diesem
Zweck taucht man A etwa 5 em tief in fliissige Luft, die einen kleinen Vakuum-
becher bis dicht zum Rande fiillt; dies bewirkt die Bildung eines ziemlich
scharf begrenzten dicken Ringes. Nach Beendigung des Destillierens hebt man
das Luft-Kiihlbad so weit, dal sich auch der untere Teil von B abkiihlt, und
senkt B, bis es mit dem Kreuz auf dem Substanzring ruht. In diesem Zu-
stand ist der Apparat in Fig. 871 dargestellt. Man bezeichnet auf 4 die Stellung
der Zeigerspitze. Nach Entfernung des Magneter wird die fliissige Luft durch
ein anderes geeignetes Kithlbad (Alkohol-, Pentanbad, gekiihlter Metallblock
in einem VakuumgefiaB) ersetzt, dessen Temperatur mindestens mehrere Grade
unter dem Schmelzpunkt der Substanz liegen muf}. Unter dauerndem Riithren
steigert man die Temperatur des Kiithlbades mdéglichst langsam. Sobald die
Schmelztemperatur erreicht ist, schmilzt die 4 anhingende Substanzschicht,
und Substanzring und B gleiten nach unten. Der Augenblick, in dem dies ge-
schieht, ist durch Beobachten des aus dem Kiihlbad herausragenden Zeiger-
endes bequem und scharf zu erkennen; man liest die Temperatur ab, sobald
sich der Zeiger in Bewegung setzt.

Falls zu befiirchten ist, dall ¥ mit der Substanz reagiert, benutzt man den
Apparat in der durch Fig. 87 I1 wiedergegebenen Form. Hier ist £ in ein diinn-
wandiges, schwach evakuiertes Glasrohrchen eingeschmolzen und dadurch der
Einwirkung der Substanz entzogen. A ist im mittleren Teil etwas erweitert.
Einige auBen an der Glashiille des Eisenzylinders angebrachte Glasknépfchen
sorgen fiir gleichméfBigen Zwischenraum zwischen der Glashiille und 4, so daf
sich das Ein- und Abdestillieren ohne Stérung vollzieht. Das Wiederverdampfen
der Substanz im Vakuum darf nicht zu schnell geschehen, damit B nicht von
den Dampfen in die Hohe geschleudert und zerbrochen wird. Bei Apparat-
form II macht man das engere, an A anschlieBende Rohr so lang, dal3 der
zerbrechliche Zeiger darin Platz hat, ohne oben anzustofien.

Das Verfahren arbeitet so genau, dafl wiederholte Schmelzpunktsbestim-
mungen mit derselben Substanz nur um etwa '/,,° voneinander abweichende
. Zahlen geben.

Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, dafl bei dieser Art
Schmelzpunktsbestimmung die Temperatur des beginnenden Schmelzens ge-
messen wird und dafl man das Verfahren zur Feststellung eines etwaigen
Schmelzintervalls bei nicht einheitlichen Substanzen abindern mul}. Dies liefle
sich etwa so machen, dal man durch Ausbildung des unteren Endes von B
zu einem kleinen Stempel und durch genaue Verfolgung der Zeigerbewegung
den Zeitpunkt beobachtet, in dem der Stempel den Boden von A eben be-
rithrt, also keine festen Teile mehr in der Schmelze vorhanden sind.

Schmelzpunktsbestimmung niedrig schmelzender Substanzen
mittels Luftthermometer: Haase, B. 26, 1052 (1893). — Tensions-
thermometer: Stock, Henning und Kuss, B. 54, 1119 (1921) {ar
Temperaturen unter |- 25°.

Anwendung eines Konstantan-Kupferpaars und Galvanometers: Gutt-
mann, Proc. 21, 206 (1905).
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Zur Sehmelzpunktshbestimmung klebriger Substanzen,

die sich schwer in ein Capillarrohrchen bringen lassen, kann man nach Kuhara
und Chikashigél) die Substanz zwischen den beiden Hilften eines Deck-
glaschens zerdriicken, die man in ein umgebogenes und, wie Fig. 88 zeigt,
ausgeschnittenes Platinblech klemmt, das an das Thermometer
gehingt wird. Im Moment des Schmelzens wird das Deck-
glaschen durchsichtig. Als Luftbad dient ein Becherglischen,
das vermittels eines Korkes und Thermometers in ein gré-
Beres, mit Schwefelsaure gefilltes Becherglas gehiangt wird.

Sehmelzpunktshestimmung ven Substanzen salbenartiger
Konsistenz.

AuBer der oben beschriebenen Methode von Kuhara und
Chikashigé dienen zur Schmelzpunktsbe-
stimmung von Fetten und &hnlichen niedrig
schmelzenden Substanzen namentlich noch
folgende Verfahren:

Verfahren von Le Sueur und Cross-

1 ley?) (Fig. 89).

j Die Methode griindet sich darauf, daf
Flissigkeiten das Phénomen der Capillaritit

Fig. 88. Apparat von Kuhara zeigen, wihrend dies feste Korper nicht tun.
und Chikashigé. In ein kleines, ditnnwandiges Glas A4 von etwa

75 mm Linge und 7 mm Weite wird eine

feine, beiderseits offene Capillare B gebracht, deren Durchmesser nicht mehr als

3/, mm betragen darf. Dann wird von der Substanz so viel eingefiillt,

daB das untere Ende der Capillare davon umgeben ist. Das

N Ganze wird mit zwei Gummibdndern an ein Thermometer be-

5 festigt und in einem Wasserbad unter Umriithren langsam er-

wiarmt. Als Schmelzpunkt wird der Punkt notiert, bei dem
20° r man Fliissigkeit in der Capillare aufsteigen sieht.

¢ Verfahren von Kopp?) und Cook?).

Die Substanz wird auf ein Deckglidschen und letzteres
auf Quecksilber gebracht, das in einem Kélbchen erwirmt wird
(Cook). Man rithrt mit einem Thermometer um, an dem auch .
Kl der Schmelzpunkt abgelesen wird, oder man bringt die Probe
0 auf Quecksilber und bedeckt mit einem aus diinnem Glas ge-
¢ Dlasenen Trichterchen, um Luftwechsel und Abkiihlung von

aullen her zu verhiiten.

Verfahren von Pohl®), Wien. Akad. Sitzb. 6, 587 (1851).
= — Verfahren von Cross und Bevan, Soc. 41, 111 (1882). —
% ; Verfahren von Ebert, Ch. Ztg. 15, 76 (1891). — Verfahren

&L von Vandenvyver, A. chim. anal. appl. 13, 397 (1899). —

Fig. 89. Verfahren von Thorp, Pharm. J. (4) 30, 204 (1910). —
Scé’;l:illflfl’s&ll‘ts' Andere namentlich fiir technische Zwecke dienende Metho-
nach Le Suegur den siehe Benedikt, Anal. der Fette und Wachsarten, .

und Crossley. 3. Auﬂ., S. 961f.

1) Am. 23, 230 (1900). — Vgl. auch Schweizer Wochenschr. f. Pharm. 1900, 107.

2) Soec. Ind. 1%, 988 (1898). 3) B. 5, 645 (1872). 4) Proc. 13, 74 (1896).

5) Siehe dazu Halla, Ost. Ch. Ztg. (2) 13, 29 (1910). — Meldrum, Ch. News 108,
199, 223 (1913). — Knapp, Soc. Ind. 34, 1121 (1915).

V)
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Hiilsebosch?l) bringt die Substanz in ein auf Wasser schwimmendes,
uhrglasférmiges Aluminiumschilchen und ‘beobachtet mit der Lupe.
Fir hoher schmelzende Substanzen dient Quecksilber bzw. Weichlot2).

Schmelzpunktshestimmung unter dem Mikroskop.

Sehr geringe Substanzmengen werden nach Lehmann?) und
Loviton?) unter dem mit heizbarem Objekttisch versehenen Mikroskop
untersucht.

Nach V. Goldschmidt?) liefert die Untersuchung aus unterkithltem
Schmelzflufl erstarrender Substanzen mittels des Mikroskops wertvolle Er-
gebnisse. Die Erscheinungen ,sind so mannigfaltic und so charakteristisch
verschieden, daBl es sich empfehlen diirfte, diesen einfachen Versuch, der sich
in kiirzester Zeit und mit einem Minimum von Substanz ausfiihren 1a8t, als
qualitative Reaktion zur Unterscheidung organischer Verbindungen zu be-
nutzen. Wird es auch nicht gelingen, alle unzersetzt schmelzbaren Verbin-
dungen zu unterscheiden, so wird man sie doch in Gruppen trennen kénnen,
in denen eventuell eine Schmelzpunktsbestimmung oder eine Verbrennung
zur genauen Bestimmung ausreicht.®

Seither hat sich namentlich Vorlander®) mit der Untersuchung orga-
nischer Verbindungen nach dieser Richtung, speziell mit Riicksicht auf das
Auftreten anisotroper fliissiger Phasen (flieender Krystalle) beschaftigt.

Die Resultate dieser Forschungen lassen sich in folgende Sitze zusammen-
fassen:

1. Substanzen, die beim Schmelzen oder beim Erstarren den krystal-
linisch-fliissigen Zustand annehmen — es sind ihrer weit iiber hundert bekannt
—, finden, sich besonders bei vielen Arten von Benzolderivaten, und zwar bei:

Stickstoffhaltigen Verbindungen Kombiniert mit

Stickstofffreien Verbindungen

\
Carbonsiuren: 1 Azoverbindungen: — O . CH,
— ('O0OH \ — N=N— — 0. C,Hy
a-ungesittigte Sduren und | Azoxyverbindungen: — 0. CH,
Séureester: i N N — —O0.CO.CH,
~-C = (. COOH (R) 1 No”
Methylketone: ; Arylidenamine und Azine: — 0 - CO - GgH,
—C:0 - CH; w —C =N— — 0. C00 . C,H;
x-ungesittigte IKetone: |
—C=(C.C:0.R |
ungesiittigte Phenolédther: | Arylidenoxamine: — NH,
—(C=(C—O0R N — N(CH,),
Cholesterin- [Phytosterin-7)] ‘ ~o”
Derivate: i Nitrile: --NO,
U= ! -C=N | — CeHj

1y Ph. C-H. 3%, 231 (1892).

%y Havas, Ch. Ztg. 36, 1438 (1912). -- Grandmougin und Smirous, B. 46,
3431 (1913).

3y Z. Kryst. 1, 97 (1887). — Ein heizbares Mikroskop hat Siedentopf, Z. EL 17,
593 (19086), angegeben. — Ausfiihrliche Angaben {iber Schmelzpunktsbestimmungen unter
dem Mikroskop macht auch Cram, Am. soc. 34, 954 (1912).

4) Bull. (2) 44, 613 (1885).

5) Verh. d. nat.-med. Ver. Heidelberg, N. F. 5, 2. Heft (1893). — Z. Kryst. 28, 169 (1897).

6) B. 39, 803 (1906); 40, 1415, 1970, 4527 (1907).. — Vorlinder und Gahren,
B. 40, 1966 (1907). - Z. phys. 5%, 357 (1907).

)y Jiager, Koninkl. Akad. Amsterdain 1907, 481, 483.
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2. Der krystallinisch-fliissige Zustand ist abhéngig von der chemischen
Konstitution; folgende Faktoren wurden als maBgebend nachgewiesen:

a) Alphylierung und Acylierung der Hydroxyle;

b) Gegenwart ungesittigter Gruppen, C:0, C:C, C:N, N:N usw.;

¢) Parastellung der in der obigen Tabelle angefithrten Gruppen.

3. Der Dimorphie und Polymorphie bei krystallinisch-festen Substanzen
ist das Vorkommen der krystallinisch-flissigen Phasen insofern an die Seite
zu stellen, als die Bildung der labilen krystallinischen Modifikation im fliissigen
wie im festen Zustand von der Unterkithlung der Substanzen abhéngt.

4. Es gibt auch Substanzen, die zwei verschiedene krystallinisch-fliissige
Phasen nebeneinander oder mehrere krystallinisch-feste Phasen bilden.

5. Bei der Bildung mehrerer krystallinisch-fester Modifikationen ist im
Gegensatz zu den krystallinisch-fliissigen keine bestimmte Beziehung zur
chemischen Konstitution zu erkennen.

Weiteres iiber krystallinisch-fliissige Substanzen wund eine vollstindige
Literaturiibersicht: Vorlinder, Samml. chem. und chem.-techn. Vor-
trage von Ahrens, 12, Heft 9/10 (1908).

Sehmelzpunktshestimmung mittels des elektrischen Stroms.

Lowe hat zuerst vorgeschlagen?), zur Schmelzpunktsbestimmung die Tat-
sache zu verwerten, daB der elektrische Strom eines schwach wirkenden Ele-
ments bei geschlossener Kette einen in den Kreis eingeschalteten kleinen elektro-
magnetischen Wecker in Tétigkeit versetzt. Wird dagegen bei geschlossener
Kette ein mit einer nichtleitenden Substanz {iberzogener Platindraht einge-
schaltet, so ist der Strom unterbrochen, und erst beim Schmelzpunkt beginnt
der Wecker zu lauten.

Der Apparat zu diesem Verfahren wurde von Wolf2) verbessert.
Kriiss brachte noch weitere kleine Abinderungen an?), und Maler?) skizziert
die Vorrichtung, die im Laboratorium der Handelsbérse in Paris gebraucht wird.
Endlich ist die wiederholt beschriebene Methode von Christomanos?), Van-
denvyver®), Chercheffsky?), Dowzard?®), Mafezzoli®), Thierry??) und
Limbourg!!) nochmals erfunden worden.

In eine auf dem Sandbad zu erhitzende, mit Quecksilber gefiillte, etwa
100 cem fassende zweihalsige Flasche A ist einerseits das Thermometer C
und ein zur Batterie £ und Klingel D fithrender Platindraht f, andererseits ein
unten capillar ausgezogenes Glasrohr d gesteckt, dessen Spitze mit der ge-
schmolzenen Substanz angefiillt wird. Nach dem Erstarren gieBt man etwas
Quecksilber auf die Substanz und steckt einen mit der Klingel verbundenen
Platindraht d hinein. Beim Schmelzen der Substanz tritt Kontakt ein und
die Klingel ertént (Christomanos).

1y Dingl. 201, 250 (1872). %) Arch. 206, 534 (1876).

3) Z. f. Instrum. 3, 326 (1884). 4) Analyst 13, 85 (1889).
5 B. 23, 1093 (1890). — Z. anal. 31, 551 (1892), woselbst ein Literatur-
verzeichnis.

%) Rev. de chim. anal. 189%, 104; vgl. Poulenc, Les nouveautés chimiques
1898, 67.

7y Ch. Ztg. 23, 597 (1899). 8) Ch. News 79, 150 (1900).

%) Progresso 28, 100 (1901). 19y Arch. sc. phys. nat. Genéve 20, 59 (1905).

1) Ch. Ztg. 32, 151 (1908).
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Bestimmung des Schmelzpunkts in der Wirme zersetzlicher oder explosiver
Substanzen.

Wenn sich eine Substanz schon bei relativ niedriger Temperatur stiirmisch
zersetzt, ist der Schmelzpunkt so zu bestimmen, dall man verschiedene Proben
in vorgewdrmte Bider von allmihlich
steigender Temperatur eintaucht?).

Hodgkinson?) verfihrt folgender-
malfen:

Der zu priifende Stoff wird in ein
kleines Platinblechndpfchen B, das 2 mm
weit und tief ist, gebracht und letzteres
an einem Platindraht befestigt, so da@ es
fret schwebend in der Mitte der Eprouvette
neben dem Thermometer hangt (Fig. 91).

Die Eprouvette wird durch locker ge-
stopfte Asbestfaden D im Hals des Kol-
bens A festgehalten.

A steht auf einer doppelten Lage
Drahtnetz und wird durch eine kleine
Flamme vorsichtig erhitzt. Den Stand
des Thermometers im Moment der Ver-
puffung oder Entflammung liest man am
besten aus einiger Entfernung mit dem
Fernrohr ab. _

Kutscher und Otori®) benutzen
einen Quarzkolben, der direkt erhitzt wer-
den kann.

Man kann auch oftmals den ,,Explo-
sionspunkt** nach der Methode von Kopp
und Cook?*) bestimmen. Fig. 90. Apparat von Christomanos.

Schmelzpunktshestimmung hygroskopischer
Substanzen 3).

Hiubner gelang die Schmelzpunktsbestimmung
bei der auBlerordentlich hygroskopischen Benzol-
sulfosdure nur so, daB er sie im offenen Capillar-
rohrchen im Paraffinbad lingere Zeit auf 100° er-
hitzte und dann das Roéhrchen schnell zuschmolz.

Zur Schmelzpunktsbestimmung der sehr hygro-
skopischen wasserfreien Naphthalin-f-sulfosédure ver-
fahrt Witt8) folgendermaBen :

Geringe Mengen des Hydrats der Siure werden
in ein Réhrchen gebracht, das an emem Ende zu

1

) Dimroth, B. 40, 2381 (1907).
} Ch. News %1, 76 (1894).

[

3) Z. physiol. 42, 193 (1904).

4) 8. 134

5) Hitbner, A. 223, 240 (1884). Fig. 91.

) B. 48, 759 (1915). Apparat von Hodgkinson.
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einer kleinen Kugel aufgeblasen ist. Das Rohrchen wird im Toluolbad erhitzt,

wahrend gleichzeitig mittels einer Capillare trockne Luft durchgeleitet wird.

Nach einer Stunde wird es zugeschmolzen. Die nunmehr ent-

7. wisserte Sulfosdure erstarrt beim Erkalten und nun kann der
Schmelzpunkt in gewohnter Weise bestimmt werden.

Backer benutzt 1) fiir hygroskopische Substanzen, die an-
dauerndes Erhitzen nicht vertragen, einen H-férmigen Glas-
apparat (Fig. 92). In den 4 mm weiten Ast wird die Substanz
gebracht und derselbe hierauf ausgezogen und zugeschmolzen.
Der andere, ca. 10 mm weite Ast wird 2 cm hoch mit Phosphor-
pentoxyd gefiillt, capillar ausgezogen und mit der Luftpumpe
verbunden und nach dem Evakuieren zugeschmolzen. Man
wartet mit der Schmelzpunktsbestimmung noch mindestens
24 Stunden. Auf diese Art wurde der Smp. der Sulfopropion-
/ﬂ sdure bestimmt, die anBergew6hnlich hygroskopisch ist.

a4

Schmelzpunkishbestimmung mittels des ,,Bloc Maquenne,

g e

L Dieses in Frankreich viel geiibte Verfahren2) ist von
Maquenne angegeben worden?).
) N An Stelle des Fliissigkeitsbads wird ein Parallelepiped aus
F;go‘ngé ﬁ,plfgl;“ Messing (Fig. 93) benutzt, das durch eine Reihe kleiner Flamm-
" chen erhitzt wird. Das Thermometer 7’ ruht horizontal in einem
Kanal, der den Messingblock 3 mmm unter der Oberfliche der Lange
nach durchsetzt. In der Oberfliche des Blocks befindet sich eine Anzahl kleiner
Aushohlungen ¢, in die man die Versuchssubstanz bringt. Man macht zuerst
eine ungefahre Schmelz-
punktsbestimmung und
bringt hierauf das Ther-
mometer so an, daf} die
Stelle der Skala, die dem
zu erwartenden Schmelz-
punkt entspricht, eben
aus dem Block heraus-
ragt. Die Substanz gibt
man dann in das der
Thermometerkugel  zu-
nachst liegende Griib-
- chen. Man erhitzt rasch
Flg 93. ,,BlOC Maquenne“. bis 11ngefahr 100 unter
den ungefihren Schmelz-
punkt und steigert dann die Temperatur nur mehr sehr langsam. Hat man zer-
setzliche Substanzen, so gibt man sie erst jetzt auf das Metall. Man erfihrt so
direkt korrigierte Schmelzpunkte, kann auch leicht zersetzliche und explosive
Verbindungen untersuchen, weniger gut stark sublimierende?).

1y Ch. W. 16, 1564 (1919).

2) Freundler und Dupont, Manuel 8. 32. — Tetny, Bull. (3) 2%, 184 (1902). —
Tanret, C. r. 147, 75 (1908). 3y Bull. (2) 48, 771 (1887); (3) 31, 471 (1904).

%) Tollens und Miither, B. 37, 313 (1904) und Hesse, B. 37, 4694 (1904) haben
mit dem Apparat keine befriedigenden Erfahrungen gemacht.
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Apparat von Hermann Thiele?),

In dhnlicher Weise wie Maquenne vermeidet H. Thiele die Unbequemlich-
keiten eines Fliissigkeitsbads. Sein Apparat gestattet indes nur die Bestimmung
unkorrigierter Schmelzpunkte. Die Konstruk-
tion ist aus Fig. 94 ohne weitere Beschreibung
versténdlich.

Ermittlung des korrigierten Sehmelzpunkts.

Die nach den verschiedenen Methoden
gefundenen Schmelzpunkte kénnen nur als an-
nahernd richtig angesehen werden, wenn nicht
eine Korrektur fiir den herausragenden Queck-
silberfaden vorgenommen wird. Arbeitet man
mit dem Apparat von Roth und sorgt even-
tuell durch Benutzung der Amnschiitzschen
abgekirzten Thermometer dafiir, dafl das
Quecksilber ganz unterhalb des Niveaus der
Badflussigkeit bleibt, so ist eine solche Kor-
rektur unnétig, und man hat sich nur, durch
ofters  wiederholte Kontrolle, von der Ver-
laBlichkeit des Thermometers zu iiberzeugen2).

Zur Korrektur fiir den herausragenden Faden konnen die S.149
bis 151 abgedruckten Rimbachschen Tabellen dienen.

Fast noch zweckmaBiger ist es, da ja das Kaliber usw. der Capillare bei der
Schmelzpunktsbestimmung eine Rolle spielt, im gleichen Apparat mit einer
gleichartigen Capillare den Schmelzpunkt einer leicht rein zu erhaltenden Substanz
zu ermitteln, deren Verflissigung bei annihernd gleicher Temperatur erfolgt
wie die der zu untersuchenden Probe. Eine einfache Rechnung 1aft dann aus
der Differenz des fiir die ,, Type* gefundenen und des wirklichen Schmelzpunkts
ermitteln, um wieviel Grade der Schmelzpunkt zu korrigieren ist.

Im folgenden ist eine Anzahl korrigierter Schmelzpunkte von hinreichend
leicht zuginglichen Substanzen zusammengestellt?).

Fig. 94" Apparat von H. Thiele.

Schmelzpunkt: Substanz:
13.0° Paraxylol,
23.0° Diphenylmethan,
39.0° Benzoesdureanhydrid,
49.4° Thymol,
62.6° Palmitinsdure,
80.0° Naphthalin,
90.0° m-Dinitrobenzol,
103.0° Phenanthren,
114.2° Acetanilid,
121.2° Benzoesdure,
132.6° Carbamid,
147.7° o-Nitrobenzoesiure,
159.0° Salicylsidure,
170.5° Benzoylphenylhydrazin,
182.7° Bernsteinsdure,
190.3° Hippurséure,
201.7° Borneol,

1) Z. ang. 13, 780 (1902). — Siehe auch Derlin, Ap. Ztg. 25, 433 (1910). — Hantzsch
und Schwiete, B. 49, 213 (1916).

2) Siehe dazu auch van der Haar, Monosaccharide und Aldehydsduren, Berlin,
Borntrager (1920), 31. 3) Vgl Reissert, B. 23, 2242 (1890).
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Schmelzpunkt: Substanz:
216.5° Anthracen,
229.0° Hexachlorbenzol,
240.0° Carbanilid,
252.5° Oxanilid,
271.0° Diphenyl-a-y-diazipiperazin,
285.6° Anthrachinon,
317.0° Isonicotinsdure,
354.0° Acridon,
402.0° Dekacyclen.

SchmelzpunktsregelmiBigkeiten 1).

Die Beziehungen zwischen Schmelzbarkeit und Konstitution organischer
Verbindungen sind nur zum geringen Teil bekannt, doch lassen sich gewisse
Regeln aufstellen, die allerdings nicht ohne Ausnahmen gelten.

1. Von zwei isomeren Verbindungen hat die symmetrischer gebaute den
héheren Schmelzpunkt.

In der aromatischen Reihe schmelzen daher im allgemeinen die 1.4- und
die 1.3 .5-Derivate am héchsten.

In der Pyridinreihe steigt der Schmelzpunkt von der a-Reihe iiber die 3-Reihe
zur y-Reihe (mit Ausnahme der Ester).

Athylenverbindungen schmelzen héher als die isomeren Athylidenverbin-
dungen.

Maleinoide Korper schmelzen niedriger als fumaroide. (Diese Regel gilt
nicht fiir Stickstoffverbindungen.)

2. Die Schmelzbarkeit ist um so geringer, je verzweigter die Kohlenstoff-
kette ist.

3. In homologen Reihen?) steigen die Schmelzpunkte mit wachsendem
Molekulargewicht. Vergleicht man die geraden Glieder einer Reihe und die
ungeraden fiir sich, so zeigt sich in jeder der beiden Reihen ein ununterbrochenes
Steigen der Schmelzpunkte, und zwar so, dafl der Grad dieser Steigerung zwischen
je zwei aufeinanderfolgenden Gliedern derselben Reihe fortgesetzt abnimmt.

Die Glieder mit ungerader Kohlenstoffzahl haben (bei den gesiittigten
aliphatischen Mono- und Dicarbonsduren und den Amiden von 6— 14 Kohlen-
stoffatomen) niedrigeren Schmelzpunkt als die um ein C reicheren Glieder der
gleich gebauten Reihe.

4. Qesattigte Verbindungen schmelzen gewohnlich niedriger als die ent-
sprechenden ungesittigten Methylenverbindungen. '

5. Der Schmelzpunkt sinkt bei Ersatz von Hydroxyl- oder Aminowasserstoff
durch Methyl3).

Methylester schmelzen hoher als ihre nachsten Homologen?).

1) Petersen, B. ¥, 59 (1874). — Nernst im Neuen Handw. d. Ch. von Fehling
6, 258. — Marckwald in Graham -Otto I, 3, 505. — Markownikoff, A. 182, 340
(1876). — Baeyer, B. 10, 1286 (1877). — Linz, B. 12, 582 (1879). — Schultz, A. 207,
362 (1881). — Franchimont, Rec. 16, 126 (1897). — Kaufler, Ch. Ztg. 25, 133 (1901).
— Henri, Bull. Ac. roy. Belg. 1904, 1142. — Blau, M. 26, 89 (1905). — Tsakalotos,
C. r. 143, 1235 (1906). — Hinrichs, C. r. 144, 431 (1907). — Forcrand, C. r. 192,
31 (1921). — Berner und Riiber, B. 54, 1949 (1921).

2) Siehe hierzu Biach, Z. phys. 50, 43 (1904).

%) So schmelzen die Methylamide niedriger als die Amide. Franchimont, Kon.
Amst. Proc. 16, 376 (1913).

1) Der Anisoylterephthalsiuredimethylester [Giese, Diss. StraBburg (1903), 28] und
der o-Cyanbenzoesauremethylester [Hoogewerff und Van Dorp, Rec. 11, 96 (1892)]
schmelzen niedriger als die resp. Athylester.
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6. Bei Substitution durch Halogen steigt der Schmelzpunkt mit dem
Atomgewicht des eintretenden Atoms, falls nicht der Substituent an ein C-Atom
tritt, das schon an Halogen gebunden ist.

Nitroverbindungen pflegen héher zu schmelzen als die entsprechenden
Bromverbindungen.

7. Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Hydroxyl, Carboxyl, die Amino-
oder Nitrogruppe erhéht den Schmelzpunkt.

8. Saureamide pflegen hoher, Ester und Chloride sowie Anhydridel) nie-
driger zu schmelzen als die entsprechenden Carbonséuren, bei den Sulfosiuren
schmelzen dagegen die Anhydride am hochsten 2).

Die Sdurechloride und Amide der Pyridinmonocarbonsiduren machen von
dieser Regel eine Ausnahme.

9. Der Schmelzpunkt steigt, wenn zwei an ein C-Atom gebundene H-Atome
durch Sauerstoff oder drei derselben durch Stickstoff ersetzt werden.

10. Bei den Nitroderivaten und den daraus darstellbaren Azoxy-, Azo-,
Hydrazo- und Aminoverbindungen der aromatischen Reihe steigt der Schmelz-
punkt mit der Sauerstoffentziehung bis zu den Azoverbindungen und fillt dann
wieder bis zu den Aminoderivaten.

11. Schmelzpunktsregelmiligkeiten bei Oxyflavonen: Ruhemann, B. 46,
2188 (1913).

Zweiter Abschnitt.

Bestimmung des Siedepunkts.

(Siedepunkt = Sdp., S. P. oder Kochpunkt Kp. — Franz.: point d’ébullition

= P. E.
oder Eb. — Engl.: boiling point ~= B. P. — Ttalien.: punto di ebullizione = p. e.

)
Allgemeine Bemerkungen.

Zur Siedepunktsbestimmung wendet man gewdhnlich, wenn man uber
geniigend Substanz verfiigt, die Methode der Destillation an und bezeichnet als.
Siedepunkt die Temperatur, bei der das Thermometer wihrend nahezu der
ganzen Operation konstant bleibt.

Es ist hierbei zu beachten, dall zwar die Thermometerkugel fast augen-
blicklich die Temperatur des Dampfs annimmt, daf} es aber geraume Zeit braucht,
bis der Quecksilberfaden, der durch eine dicke Glasschicht bedeckt ist, sich ins
Warmegleichgewicht stellt. Aullerdem rinnt die zuerst an den oberen Teilen
des Siedekolbchens kondensierte Fliissigkeit am Thermometer herunter und
kiihlt die Kugel ab. Dadurch werden die ersten Tropfen des Destillats, selbst
konstant siedender Fliissigkeiten, (scheinbar) bei einer unter dem eigentlichen
Siedepunkt liegenden Temperatur iibergehen.

Andererseits wird eine, wenn auch oft geringfiigige, Verdnderung der Sub-
stanz wihrend des andauernden Siedens (durch Zersetzung, Polymerisation usw.)
unvermeidlich sein, ebenso wie sich Uberhitzen des Dampfs am Schlul der Ope-
ration kaum vermeiden laf3t. Dadurch wird die Destillationstemperatur schlief3-
lich #iber den eigentlichen Siedepunkt steigen.

1) Anhydride, die hoher schmelzen als die zugehorigen S#durehydrate: Auwers,
B. 28, 1130 (1895). — Fichter und Merckens, B. 34, 4176 (1901). — Der Nitroopian-
saure-y-Ester schmilzt hoher als die zugehorige Sdure: Fink, Diss. Berlin (1895), 39. —
Rusnow, M. 24, 797 (1903). — Kusy, M. 24, 800 (1903). — Wegscheider, M. 29, 713
(1908). — Diese Erscheinung bildet bei den Halogenphthalsiuren die Regel.

2) Hans Mever und Schlegel, M. 34, 561 (1913).
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Es ist daher im allgemeinen besser, die Fliissigkeit in einem mit angeschmol-
zenem RiickfluBkiihler versehenen, z. B. dem L. Me yerschen Ké6lbchen?) (Fig. 95)
bis zum Konstantwerden der Temperatur im ruhigen Sieden zu erhalten. Das
Thermometer muf} selbstverstandlich ganz im Dampf sein. Das Kiihlerende kann
zum Schutz gegen Feuchtigkeit mit einem Absorptionsrohrchen versehen werden.

Zur Vermeidung von Uberhitzung dient eine mit entsprechender
kreisférmiger Durchlochung versehene Asbestplatte, auf der das Kélbchen
ruht, oder elektrische Anheizung innerhalb des Kolbens2).

Zur Verhinderung des stoRBweisen r
Siedens, ,Siedeverzugs®, bringt man _— Thermormerer
in das Kolbchen einige Platinschnitzel,
Granaten, Porzellanschrott od. dgl. Ge-

eignet fiir diesen Zweck sind auch die Ma- Darmpfrohr
gnesia-Siedestibchen?).
Apparat von Dampfranel

Paul und Schantz?).

In das Siedegefal,
das aus einem starkwan-
digen Probierrohr von et-
wa 18 e¢m Héhe und
20 mm lichter Weite be- Dampfrohr
steht, wird eine ungefihr
3 cm hohe Schicht von Sreatgefdh
Tariergranaten von 2 bis
2.5 mm Korngrofle und
hierauf so viel von der zu

Fic. 95, prifenden Fliissigkeit ge-

Siedokolben  bracht, daf ihre Ober-
nach L. Meyer. fliche ungefihr 3.5 c¢m iiber den Granaten liegt. (Htwa
15 com.) Auf diesem Siedegefi3 wird der Siedeaufsatz befestigt.

Er besteht aus einem Dampfrohr von etwa 11 mm lichter Weite und
23 cm Hohe, dessen oberer Teil von dem angeschmolzenen Dampfmantel
von etwa 20 mm Weite und 20—22 cm Lidnge umgeben ist. Dieser
Dampfmantel ist an der Stelle, wo er im Probierglas befestigt ist, etwas
verjiingt. Die ringfoérmige Anschmelzstelle, die in der Abbildung als ringf6rmige
Zwischenwand bezeichnet ist, teilt den Dampfmantel in einen oberen und
einen unteren Teil und liegt etwa 14 cm iiber dem unteren Rand des Dampf-
rohres. Das obere, etwas verjingte Ende des Dampfmantels ist mit einem
Kork verschlossen, in dem das Thermometer befestigt wird. Unmittelbar iber
der ringformigen Zwischenwand ist ein AbfluBrohr fiir die kondensierte Fliissig-
keit angebracht, das vor dem Einmiinden in den unteren Teil des Dampfmantels
etwas nach unten gebogen ist, damit sich ein Tropfen darin sammeln kann, der
das Aufsteigen von Dampf durch dieses Abflufirohr verhindert. Auf der gegen-
iiberliegenden Seite des Dampfmantels befindet sich der etwas nach oben ge-
bogene Seitenstutzen, in dem der ungefahr 10 cm lange Kiihler befestigt wird.
Das Siedegefal3 steht in der Mitte einer Asbestplatte, die an dieser Stelle eine

1) Neubeck, Z. phys. 1, 652 (1887).

2) Richards und Mathews, Am. soc. 30, 1282 (1908).

3) Von der Verein. Magnesiakompagnie u. Ernst Hildebrandt A. G. in Berlin-Pankow.

4) B. 47, 2285 (1914). — Arch. 257, 87 (1919). — Schimmel & Co., Ber. 1919, II, 101.
— Rechenberg und Brauer, Z. phys. 95, 184 (1920).

ringformge

Zwischenwand D AbfluBrobr

Fig. 96.
Apparat von Paul und Schantz.



Appavat. von Paual und Sehantz, 143

runde Offnung von 2 ecm Durchmesser hat. Diese Offnung ist von unten durch
ein Messingdrahtnetz verschlossen. Die Ashestplatte ist so groBl zu wéahlen
(etwa 10 cm Durchmesser), daf die strahlende Warme des Brenners vom Ther-
mometer abgehalten wird. Es empfiehlt sich, besonders bei iiber 100 ° siedenden
Ilussigkeiten, das Siedegefili mit ecinem Luftmantel von 5 em Durchmesser
und 22 cm Hohe zu umgeben. Das Thermometer ist so weit in das Dampfrohr ein-
zufithren, dafl der Quecksilberfaden vollstandig vom stromenden Dampf umgeben
ist. Die Flammenhohe ist so zu regeln, daf} die Fliissigkeit eben lebhaft siedet.

Soll zur Charakterisierung (Identifizierung) eines Stoffes dessen Siedepunkt
bei gleichbleibender Zusammensetzung bestimmt werden, so bringt man den
Kithler in die aufrechte Stellung, so dafi er als RickfluBkiihler wirkt, und
senkt das Thermometer so weit herab, daf} sich das Quecksilbergefifi min-
destens 5 mm unterhalb der Flissigkeitsoberfliche befindet. Da es in diesem
Falle darauf ankommt, dal} die kondensierte Fliissigkeit moglichst vollstandig
in das Siedegefall zurtickflieit, ist es wiinschenswert, da das Abflufirohr
unmittelbar tber der ringférmigen Zwischenwand des Dampfmantels ange-
bracht und dafl der Seitenstutzen etwas nach oben gebogen ist. Wenn durch
die Siedepunktsbestimmung der Reinheitsgrad einer Flussigkeit bei der frak-
tionierten Destillation festgestellt werden soll, wird der Kiihler nach unten
gedreht, so daf} die Flissigkeit abdestilliert. Das Quecksilbergefil des Ther-
mometers soll sich hierbei in dem unteren Teil des Dampfrohres befinden,
da es in diesem Falle zweckmiBig ist, die Temperatur des
Dampfes kennenzulernen.

Zur

Siedepunktsbestimmung kleiner Substanzmengen

empfiehlt Pawlewski!) ahnlich wie bei der Schmelzpunkts-
bestimmung vorzugehen. g

Ein Koélbchen K (Fig. 97) von 100 ccm Kapazitat ist, je
nach der Hohe des zu erwartenden Siedepunkts, mit Glycerin,
Schwefelsdure oder einer anderen geeigneten Badflissigkeit (S.124)
beschickt. In seinem Hals befindet sich ein Stopfen mit engem
Seitenkanal und einer Offnung in der Mitte, durch die ein diinn-
wandiges Probierglas # (15—20 ¢m lang, 5—7 mm breit) geht.
Das untere, geschlossenc Ende dieses Probierglases taucht in
die Badflissigkeit. Uber dem Hals des Kolbehens ist in der
Eprouvette eine kleine Offnung O von 2 mm Durchmesser.
Man bringt in die Eprouvette einige Tropfen (0,5—1,5 cem)
der Flussigkeit und befestigt dariiber ein Thermometer. Das Fig. 97. Siede-
Quecksilber steigt beim Erwidrmen des Apparats rasch und punktsbestim-
bleibt bei einem bestimmten Punkt einige Zeit bestindig —  mung nach
dieser Punkt ist der gesuchte Siedepunkt. Pawlewski.

Noch geringere Substanzmengen beansprucht die ebenfalls recht brauchbare

Methode von Siwoloboff2).

Man fithrt einen Tropfen der reinen Substanz in die Glasrohre (Fig. 98)
ein und bringt dazu ein Capillarréhrchen, das knapp vor dem unteren Ende

1) B. 14, 88 (1881). — Siehe ferner Gross und Wright, J.Ind. Eng. Chem. 13, 701
(1921).

2y B. 19, 795 (1886). — Schmidt, Avch. 252, 122 (1914). — Tschitschibabin
und Jelgasin, B. 47, 1848 (1914).
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zugeschmolzen ist. Man befestigt die Glasrohre an einem Thermometer und
verfahrt dann so wie bei der Schmelzpunktsbestimmung, d. h. man taucht
das Thermometer mit der Rohre in ein Bad, nach Richter!) am besten ein
Luftbad, und erwirmt. Ehe der Siedepunkt erreicht wird, entwickeln sich aus
n dem Capillarrshrchen einzelne Luftblischen, die sich sehr rasch
vermehren und zuletzt einen ganzen Faden kleiner Dampfperlen
bilden. Dies ist der Moment, in dem das Thermometer abgelesen
' wird. Man wiederholt den Versuch mehrmals, jedesmal mit einer
frischen, Capillare und nimmt das Mittel der Ablesungen. Ist
die Flissigkeit zersetzlich, so mufl auch zu jeder Bestimmung
eine neue Probe verwendet werden.

Etwas anders gehen Perkin und O’Dowd?) vor. Sie
schmelzen die Capillare an ihrem oberen Ende zu und betrachten
als Siedepunkt jene Temperatur, bei welcher der Strom der
Casblasen ohne weitere Wirmezufuhr stockt und die Flissig-
keit in das Roéhrchen zuriickzusteigen droht.

Um nach dieser Methode unter vermindertem Druck zu
arbeiten, verbindet man nach Biltz3) das Substanzréhrchen mit
einer Saugpumpe und einem Manometer.

Bei leicht zersetzlichen Substanzen arbeitet man mit einem
bis in die Nahe des Siedepunkts vorgewidrmten Bad und nimmt
evtl. die Bestimmung im mit Wasserstoff oder Kohlendioxyd
gefiillten Rohrchen vor.

Fig. 98.
Methode von
Siwoloboff. Mikro-Siedepunktsbestimmung nach Emich?).

Man beschickt eine Glascapillare mit dem Kliissigkeitstropfchen und er-
wirmt sie in einem Bade wie bei einer Schmelzpunktshestimmung. Sorgt
man nach Schleiermacher dafiir, daB sich im untersten Teil des Roéhrchens
von Anfang an eine winzige Gasblase befindet, so gibt diese beim Siedepunkt
AnlaB zur Bildung einer Dampfblase, die das Rohrchen so weit erfiillt, als es
im Bade steckt.

Aus einem gut gereinigten Biegerohr stellt man durch wiederholtes
Ausziehen ein Rohrchen I (Fig. 99) her, das 7—8 em lang ist und bei
0.6—1.2 mm Durchmesser etwa 0.1 mm Wandstirke besitzt. Es ist beiderseits
offen, und das eine Ende ist zu einer recht feinen und etwa 2 cm langen Spitze
verengt. Taucht man diese in einen Tropfen der zu untersuchenden Flissigkeit,
so steigt sie langsam auf, und zwar wird es je nach der Zahigkeit eine halbe bis
mehrere Minuten dauern, bis die erforderliche Substanzmenge von rund einem
halben Kubikmillimetereingetreten ist und den verjingten (kegelférmigen)
Teil angefiillt hat. Hierauf wird das Ende der capillaren Spitze durch Ausziehen
oder auch wohl durch bloSe Berithrung mit einem Flammchen zugeschmolzen.
(Der winzige Verlust, den man dabei durch Verspritzen erleidet, kommt nicht
in Betracht.) Durch diese Art des Zuschmelzens erreicht man, daB sich in der
Spitze der Capillare ein Gasblidschen bildet.

Fiir das Gelingen des Versuchs ist es hierbei notwendig, da} das Volumen
des Bliaschens verschwindend klein sei gegeniiber dem der spater entstehenden
Dampfblase. Fiir die schon angegebenen Dimensionen und fiir eine Weite der
capillaren Spitze von 0.05—0.1 mm hat sich eine Linge des Bléschens von

1) Pharm. Ztg. 536, 436 (1911). ‘
2) Ch. News 9%, 274 (1908). %) B. 30, 1208 (1897). %) M. 38, 219 (1917).
)
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etwa einem Millimeter als entsprechend erwiesen. Natiirlich kann es auch
kiirzer und dafir dicker sein. Nach unten zu kann man kaum eine Grenze
angeben, wenigstens haben sich Blidschen von etwa 0.1 mm Durchmesser
noch als véllig ausreichend gezeigt.

Ist das Blaschen zu grofl ausgefallen, so kann man sich unter Umstiénden
wohl durch Zentrifugieren des Réhrchens helfen, indem man so einen Teil
der Gasmasse entfernt. Gewdhnlich wird sie aber dabei ganz verschwinden,
und es ist einfacher, wenn man ein neues Réhrchen beschickt. Um dabei még-
lichst wenig Substanz zu verlieren, wird das miBlungene Rohrchen abgeschnitten
und stumpf umgebogen; hierauf bringt man es (vgl. Fig. 99V) in ein kleines
Probershrechen und schleudert den Tropfen mittels der Zentrifugel) hinein;
nun kann er neuerdings mittels eines Réhrchens aufgesogen werden usw.

Dieangegebenen Gro-
Benverhaltnisse ttherprift
man mit einer guten Lupe s-4t R
und einem feinen Milli-
‘metermalistab.

Das vorbereitete Sie- /
dershrchen wird nach Art
eines Schmelzpunktsrohr-
chens an ein Thermometer
geklebt und in das Bad /
eingesenkt, in dem die ﬁ
Heizfliissigkeit minde- ]
stens 4—5 em hoch steht.
Als Riihrer dient ein Glas-

D
|
3

v

——_ 1T
b=~

réhrehen von der bekann- || ; 7 1% .;V 7 -
ten Form (Fig. 99 VI). Zu- Fig. 99,

erst kann rasch erhitzt
werden ; sobald sich aber
das Blischen stark vergréfert (vgl. Fig. 99 1IT) und der Tropfen unruhig zu werden
beginnt, erhitzt man langsam und rithrt fleiig. Der Tropfen hebt sich, endlich
steigt er bis zum Spiegel 8§ der Badfliissigkeit, und damit ist der Siedepunkt
erreicht. Oft kann man nachher durch Abkiihlenlassen den Tropfen zum Fallen,
durch neuerliches Erhitzen wieder zum Steigen bringen und so an einem und
demselben Rohrchen eine Reihe von Ablesungen vornehmen. Mitunter wird
es allerdings vorkommen, daB bei diesen Versuchen ein neuer Tropfen in
groflerer Hohe kondensierend eine Luftblase einschlieBft. Dann ist die Beob-
achtung natiirlich abzubrechen. Bei leicht beweglichen Fliissigkeiten, z. B.
Athyldther, steigt der Tropfen mitunter nicht als zusammenhingende Siule
auf; dann wird aber beim Siedepunkt ein richtiges Aufperlen beobachtet.

Die Schmelzpunktsbestimmung kann mit der Siedepunktsbestimmung
vereinigt werden, doch ist es in diesem Fall notwendig, die geschmolzene
Substanz in das Siederdhrchen einzufiillen (und nicht etwa das Pulver, das
zu grofle Luftblasen bilden wiirde). Damit das Zuschmelzen der capillaren
Spitze leicht gelingt, ist das Rohrende bis iiber den Schmelzpunkt zu erwirmen,
am einfachsten, indem man es mittels eines heiBen Blechs unterstiitzt.

Mit einem halben Kubikmillimeter (einem halben Milligramm) wird man
leicht auskommen ; besitzt man gentigend Substanz, so mégen wohl auch 1-—2 mg
verwendet werden, es kénnen aber auch Bestimmungen mit rund einem Zehntel-
1) Lehrbuch der Mikrochemie. Wieshaden (1911), 49ff. und Z. anal. 34, 494 (1915)

Meyver, Analyse. 4 Aufl, 10

Mikro-Siedepunktsbestimmung.



146 Bestimmung des Siedepunkts.

milligramm ausgefithrt werden. Wo es sich um Identititshestimmungen handelt,
kann das Miterhitzen eines Vergleichsréhrehens, das mit der bekannten
Substanz beschickt ist, empfehlenswert sein. Die Bestimmungsmethode besitzt
gewisse Nachteile: erstens gibt sie nicht iiber den Verlauf, sondern nur iiber
den Beginn des Siedens Aufschluf, kann daher zweitens nur fiir reine Substanzen
verwertet werden, und ‘drittens ist sie nur bei gewohnlichem Druck ausfiihrbar.

Das

Verfahren von Smith und Menzies!) (Fig. 100)
dient ebenfalls zur Siedepunktsbestimmung kleiner Substanzmengen. Man
kann damit auch den Verdampfungspunkt fester, unschmelzbarer Substanzen
bestimmen, wofiir bisher nur ein sehr unvollkommenes Verfahren von
V. Meyer und Harris?) bekannt war.

Uberdies kann man nach dieser Methode eine fraktionierte Destillation
in kleinstem MaBstab durchfithren und dadurch Verunreinigungen erkennen
und entfernen und endlich die Siedepunktsbestimmung bei beliebigem Druck
ausfithren bzw. zu einer Dampfdruckbestimmung?) gestalten.

Eine kleine Glaskugel mit 3—4 cm langer Capillare von nicht unter 1 mm’
Durchmesser 4 wird, wie S. 199 angegeben, zur Halfte mit der Flussigkeit
gefillt, oder die feste Substanz, deren Verdampfungspunkt bestimmt werden
soll, eingetragen und im erstern Fall vor, im zweiten nach dem Fiillen, wie B
zeigt, umgebogen und dann am Thermometer befestigt in das Bad gebracht
und unter Rithren erhitzt.

Ist der Siedepunkt erreicht, so steigen, nachdem alle Luft aus dem Ge-
fiBchen entwichen ist, wenn die Substanz nicht in der Badfliissigkeit léslich
ist, Dampfblasen in regelméBiger rascher Folge an die Oberfliche; 148t man

das Bad um wenige Bruchteile eines Grads ab-
kiihlen, so hért diese Dampfentwicklung spontan
auf, um beim Anheizen sogleich wieder zu beginnen.
Man 1a8t, um okkludierte Gase und Spuren von
4 Verunreinigungen (Feuchtigkeit) zu entfernen, einige
Augenblicke sieden, bevor man, unter energischem
Rithren, das Aufhéren und Wiederbeginnen der
Dampfentwicklung beim Entfernen und Wieder-
anstellen der Flamme als Siedepunkt bestimmt. Der
Versuch wird mehrmals wiederholt und schlieBlich
Thermometer samt Kiigelchen aus dem Bad gezogen,

um Eindringen von Fliissigkeit zu vermeiden.
B Ist die Substanz in der Badfliissigkeit loslich,
so ist die Temperatur, bei der die Dampfblasen-

bildung aufhort, nicht scharf bestimmbar.

Man liest dann ab, wenn die Badfliissigkeit
bis zu einem bestimmten Punkt, den man sich
an der Thermometerskala anmerkt, etwa 5—10 mm von der Capillarensffnung,
eingedrungen ist.

Uber die Bestimmung der Dampftension nach dieser Methode siehe S. 153.

Fig. 100. Verfahren von
Smith und Menzies.

Bestimmung des normalen (korrigierten) Siedepunkts.

Da der Siedepunkt vom Druck in hohem MafB abhingig ist, hat man mit
der Bestimmung stets eine Ablesung des Barometerstands zu verbinden, falls
man es nicht vorzieht, den Druck im Siedeapparat auf 760 mm zu reduzieren.

1) Am. soc. 32, 897 (1910).  2) B, 27, 1482 (1894).  3) Siehe S. 153.
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Bestimmung des Siedepunkts unter Reduktion des Barometer-
stands auf 760 mm.

Zu diesem Behuf sind verschiedene Apparate angegeben worden: L. Me yers
Druckregulator }) gestattet den Siedepunkt fiir jeden Druck unter einer
Atmosphére zu bestimmen; Staedel und Hahn?) haben einen Apparat kon-
struiert, mit dem man Destillationen bei Uber- und Unterdruck vornehmen
kann. Schumann?) hat dazu Verbesserungen angegeben. Ein weiteres Ver-
fahren rithrt von Krafft?).

Am bequemsten arbeitet man nach Bunte?®) folgendermaBen:

Der Apparat besteht (Fig. 101, 102) aus drei Hauptteilen: 1. einem in ge-
wohnlicher Weise eingerichteten Destillationsapparat (Fraktionierkdlbchen usw.)
fiir Siedepunktsbestimmungen mit tubulierter Vorlage; 2. einer 5—6 1 fassenden
Flasche von 20 em Durchmesser und 3. aus einem kreuzférmigen Rohr, das
mit der Wasserleitung in Verbindung steht.

Die Mindung der Druckflasche ist durch einen 3 fach gebohrten
Kautschukstopfen verschlossen; in die eine Durchbohrung fithrt ein Knie-

dl €

Fig. 101 und 102. Apparat von Bunte.

rohr, das unter dem Stopfen miindet und dessen anderer Schenkel in einen
starken Kautschukschlauch gesteckt ist; in die andere Offnung des letzteren
ist ein Chlorcalciumrohr eingesetzt, das mit der tubulierten Vorlage des De-
stillationsapparats in luftdichter Verbindung steht.

In die mittlere Durchbohrung des Stopfens der Druckflasche ist ein
weites gerades Rohr so eingesetzt, dall es bis auf den Boden der Flasche
reicht und iitber den Stopfen etwa 10 cm hervorragt. Uber seine obere Miin-
dung wird ein ungefihr 6 em langer Kautschukschlauch zur Hilfte einge-
schoben. In diesem kann ein etwa 60 cm langes, engeres Rohr, das etwa
6 cm von seinem oberen Ende entfernt zwei seitlich angeschmolzene kurze
Rohrstiicke tragt, luftdicht auf und ab bewegt werden.

In diedritte Durchbohrung des Stopfens fithrt ein kurzes, unter dem Stopfen
miindendes Glasrohr, an das ein mit Schraubenquetschhahn versehener 30 cm
langer Kautschukschlauch angesetzt ist.

Ist die Flissigkeit in das Destillationsgefall gebracht und das Thermo-
meter luftdicht aufgesetzt, so bringt man das kreuzférmige Rohr in solche

1) A. 165, 303 (1873). 2) A. 195, 218 (1879). — B. 13, 839 (1880).
3) Wied. 12, 44 (1881). %) B. 22, 820 (1889). %) A. 168, 140 (1873).

10*
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Hohe, dafl die seitlichen Ansitze so viele Millimeter von dem Wasserspiegel
der Druckflasche entfernt sind, als die Hohe einer Wassersiule betragen muB,
die den herrschenden Atmospharendruck auf 760 mm erginzt; d. h. daB die
Hohe der Wassersdule A = 13.596 x (760—B) ist, wo B den abgelesenen
Barometerstand bezeichnet.

Man blidst nun durch den Kautschukschlauch so viel Luft ein, daf3 das
Wasser an den seitlichen Ansitzen des kreuzférmigen Rohrs ausfliet, preBt
in demselben Moment den Kautschukschlauch mit den Fingern zusammen und
schlieft durch den Quetschhahn die eingeprefite Luft ab.

Zugleich 1aBt man Wasser von e nach d flielen.

Wird nun die Destillation begonnen, so dehnt sich die Luft im Apparat
aus, und es flieft etwas Wasser aus d, der Druck wird jedoch durch die
geringe Anderung des Niveaus in der Flasche nicht wesentlich alteriert.
FlieBt nun stets Wasser von e nach d, so ist eine’;Verminderung des Drucks
nicht mdoglich, da die Wassersdule stets konstant erhalten wird.

Wenn der Barometerstand nur wenig vom normalen verschieden ist,
so kann man nach Kopp?) fir je 2.7 mm unter 760 mm dem (korrigierten)
Siedepunkt 0.1° hinzuaddieren. Nach Landolt?) erniedrigt sich der Siedepunkt
fir je 1 mm unter 760 mm um 0.043° [= 0.116° fiur 2.7 mm3)].

Nach Kahlbaum?) berechnet sich die Verschiebung des Kochpunkts
zwischen

720-—730 mm zu -+ 0.038° fiir jeden mm

730—740 ,, ,, 4 0.037° , .,
740—750 ,, ,, - 0.037° ., .,
750—1760 ,, ,, - 0.037° . . .
760—770 ,, , —0.036° ., .,
770—780 ,, , -——0036° , .,

Korrektur fir den herausragenden Faden.

Falls man nicht unter Verwendung entsprechend abgekiirzter Thermo-
meter zu arbeiten imstande ist®), so daB der gesamte Quecksilberfaden sich
im Dampf befindet, mufl man den Siedepunkt je nach der Linge des heraus-
ragenden Teils und nach der herrschenden Lufttemperatur korrigieren, was
genauer als durch Formeln [Kopp®), Holtzmann?), Thorpe®), Mous-
son?), Witllner?), Wheeler1)] nach den auf empirischem Weg ermittelten
Korrektionstafeln von Rimbach geschieht.

Weitere Angaben zur Siedepunktskorrektur mittels des ,,Fadenthermo-
meters sind von Guillaume, Bull. (3) 5, 547 (1893) und von Mahlke,
Z. f. Instrumentenkunde 1893, 58 gemacht worden.

In vielen Fillen hilft man sich einfach nach Baeyers Vorschlag!?) so,
daB man in demselben Apparat unter Benutzung desselben Thermometers
bei gleichem Barometerstand eine Fliissigkeit von dhnlichem, aber genau be-
kanntem Siedepunkt destilliert und die entsprechende Korrektur errechnet.

1y A. 94, 263 (1855).

2) Spl. 6, 175 (1868).

3) Eine weitere Formel: Nernst, Artikel ,,Sieden** in Fehlings Handworterh., 644,

4) B. 19, 3101 (1886).

5) Uber einen Apparat, der das ganze, unabgekiirzte Thermometer aufnimmt:
Edwards, Soc. Ind. 37, 38 (1918).

§) A. 94, 263 (1855). ") Fehling, Handw., Artikel ,,Schmelzpunkt‘.

8) Soc. 37, 160 (1880). %) A. 133, 311 (1865). 10y Experim. Physik 111, 379.

1) Soc. Ind. 35, 1198 (1916). 12) B. 26, 233 (1893). — Siehe auch Waidner
und Mueller, J. Ind. Eng. Ch. 13, 237 (1921).
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Nach Ramsay und Young?') ist das Verhiltnis der absoluten Siede-
temperaturen zweier chemisch naheverwandter Stoffe, die unter gleichem
Druck stehen, nahezu konstant. Crafts?) empfiehlt daher, nach Beriick-
sichtigung der Fadenkorrektur den absoluten Siedepunkt (durch Addition von
273°) zu berechnen und unter den nachstehenden Stoffen den ahnlichsten
zu wahlen. Der beistehende Faktor wird mit der absoluten Siedetemperatur
multipliziert, wodurch man die Korrektur erhilt, die pro Millimeter Abweichung
vom Normaldruck anzubringen ist.

In den nachfolgend reproduzier

Wasser . . .
Athylalkohol
Propylatkohol .
Amylalkohol
Methyloxalat
Methylsalicylat

Phthalséureanhydrid .

Phenol .
Anilin

Aceton .
Benzophenon
Sulfobenzid .
Anthrachinon .

Schwefelkohlenstotf

Athylenbromid
Benzol . . . .
Chlorbenzol .
m-Xylol
Brombenzol . .
Naphthalin .

Diphenylmethan . .

Bromnaphthalin .
Anthracen
Triphenylmethan
Quecksilber .

. 0.000 100

t die abgelesene Temperatur,
t° die Temperatur der umgebenden Luft,

n die Anzahl der herausragenden Fadengrade.

Tabelle I.

Korrektionen fiir den herausragenden Faden bei sog. Normalthermometern aus Jenaer

096
096
101
111
125
119
119
113
117
111

122

ten Tabellen von Rimbach3) bedeutet:

Gradldnge ca. 4 mm.

L ! E
t—t° | 30 | 35 40 | 45 | 50 | 55 | 60 | 65 ’{ 70 { 75 | 80 | 85 [ t—t°
i \
n = 10 |0.04]0.0¢0.05]0.05]0.05 0.06] 0.06] 0.07] 0.08] 0.09] 0.10] 0.10| 1 =10
20 0.12l0.12’0.13 0.14 0.15f0.16 0.17/0.18]0.19{0.20 | 0.22 | 0.23 20
30 0.21=O.22 O.23<O.24 0.25]0.25/0.27]0.39/0.31|0.33 0.35] 0.37 30
40 |0.28/0.29/0.31]0.33|0.35/ 0.37/0.39| 0.41 | 0.43| 1.45| 0.48 | 0.51 40
50 [0.360.38(0.40 0.42 0.4/ 0.46 | 0.48| 0.50 | 0.53 0.57 | 0.61 | 0.65 50
60 0.45‘0.48‘0.51 0.53 | 0.55| 0.57| 0.60 | 0.63 | 0.66 | 0.69 | 0.73 | 0.78 60
70 ! 10.66|0.6910.71| 0.75 | 0.81 | 0.87 | 0.92 70
80 ‘ | \ 0.76]0.81| 0.87| 0.93 | 1.00 | 1.06 80
90 . 0.92]0.99| 1.06 | 1.13 | 1.20 90
100 5 ‘ 1.10| 118 1.26 | 1.34 100

1) Phil. Mag. (5) 20, 515 (1885)

(1887).

2) B. 20, 709 (1887).

(21, 33, 135 (1886); 22, 32 (1886). — 7. phys. 1, 249
3) B. 22, 3072 (1889).
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152 Bestimmung des Siedepunkts.

Bestimmung der Dampftension.

Der Siedepunkt einer Substanz gibt die Temperatur an , bei der ihr Dampf-
druck die GréBe des herrschenden Atmospharendrucks errewht Man kann
daher auch den Siedepunkt bestimmen, indem man die Temperatur mifBt, bei
der die Dampftension der untersuchten Substanz dem Barometerstand ent-
spricht.

Zu diesem Zweck sind Methoden von Main?!), Handl und Pribram?),
Hasselt?), Chapman Jones?), Schleiermacher?®) sowie Smith und Men-
zies®) angegeben worden.

Methode von Schleiermacher.

Diese Methode diirfte von den angegebenen die bequemste sein. Sie kann
namentlich auch zur Siedepunktsbestimmung sehr geringer (auch fester) Sub-
stanzmengen Verwendung finden und gestattet auBlerdem, die
verwendete Substanz Wlederzugewmnen

Die Substanz befindet sich im geschlossenen Schenkel eines
U-Rohrs, der mit Quecksilber gefiillt ist. Der offene Schenkel
bleibt bis auf seinen untersten, ebenfalls mit Quecksilber gefiill-
ten Teil leer und nimmt das Thermometer auf (Fig. 103). Um
das Rohr herzustellen und luftfrei mit der Substanz und Queck-
silber zu fillen, zieht man ein ca. 50 cm langes, 6—8 mm weites
Biegerohr, das rein und trocken sein muf}, an einem Ende zu
einer etwa 1—2 mm weiten Capillare aus. Die Capillare wird
da, wo sie an das weitere Rohr grenzt, nochmals zu einer haar-
feinen, etwa 5 cm langen Capillare ausgezogen und das weitere
Ende bis auf ein kurzes Stiick abgeschnitten. Das Robr wird
nun zum U gebogen, so dafl der offene Schenkel etwa doppelt
so lang ist als der geschlossene, letzterer also ca. 15 cm lang wird.
Hierzu 1468t man das Rohr vor der Flamme an der bezeichneten

- Stelle auf ungefdhr halbe Weite einsinken und biegt um. Die
Fig. 103.  Schenkel sollen dann parallel stehen und sich fast berithren. Nun
Mgtch}?ﬁfie‘;"_“ wird das Rohr gefiillt, indem man die Substanz in den offenen

macher. Schenkel bringt und durch die Biegung in den geschlossenen
tiberfiibrt. Hierauf 1Bt man in den offenen Schenkel (am be-

quemsten aus einer Hahnbiirette) Quecksilber einflieen, bis es auf beiden
Seiten etwa 2 cm unter dem geschlossenen Ende steht. Ist die Substanz fliissig, so
hat sie sich von selbst iiber dem Quecksilber gesammelt, sonst bringt man sie leicht
durch vorsichtiges Erhitzen und Schmelzen nach oben. Etwa im offenen Rohr
zuriickgebliebene Teile schaden keineswegs. Nunmehr bringt man die Substanz
im geschlossenen Schenkel zum schwachen Sieden und erreicht dadurch, daf
Luft, die in ihr oder an der Rohrwand absorbiert ist, durch die feine Capillare
entweicht. Dann lafit man vorsichtig so viel Quecksilber zuflieBen, daBl das
obere Ende des geschlossenen Schenkels bis in die weitere Capillare hinein mit
der flissig erhaltenen Substanz erfiillt ist, und schmilzt die feine Capillare in

1) Ch. News 33, 59 (1876).

%) Carls Repert. f. experim. Physik 14, 103 (1877).

3) Maandblad voor Natuurwetenschappen 6, 77, 113 (1878).

%) Soc. 33, 175 (1878). — Ch. News 37, 68 (1878).

%) B. 24, 944 (1891). — Willstitter, Mayer und Hiini, A. 378, 121, 132, 137 (1910).
)

) Am. soc. 32, 907 (1910).
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der Mitte ab. Bei richtiger Ausfibrung bleibt in der Spitze nur eine mini-
male Gasblase zuriick, die auf die Genauigkeit der Bestimmung ohne EinfluBl
ist und vorteilhaft wirkt. Endlich entleert man den offenen Schenkel bis zur
Biegung von Quecksilber, indem man das U-Rohr, den geschlossenen Schenkel
nach abwirts, bis zur Horizontalen neigt.

Nachdem so das Rohr zum Versuch fertiggestellt ist, bringt man es in das
Heizrohr eines V. Me yerschen Dampfdichteapparats, das mit einer passend
gewihlten Flissigkeit beschickt ist. Das U-Rohr wird moglichst vertikal
und frei schwebend so aufgehéngt, daf es sich mit seinem unteren Ende ca. 10 cm
vom Boden des Gefafies und mit seiner capillaren Spitze ca. 5 ¢cm unterhalb
des Flissigkeitsspiegels befindet. Das offene Ende ragt aus der Heizfliissigkeit
heraus.

Man erwtrmt, und sobald sich eine Dampfblase gebildet hat, reguliert
man die Heizung so, daf} das Quecksilber im geschlossenen Schenkel méglichst
langsam sinkt; in dem Augenblick, wo die Quecksilberkuppen in beiden Schen-
keln gleiche Hohe haben, gibt das Thermometer die Siedetemperatur fiir den
herrschenden Barometerstand an. Den ,mormalen Siedepunkt findet man,
indem man das Quecksilber im offenen Schenkel um ebenso viele Millimeter
itber das Niveau treibt, als der Barometerstand unter 760 mm liegt. Es geniigt
hierbei eine Schiatzung nach dem Augenmafl. Auf den
Flussigkeitstropfen braucht man nicht Riicksicht zu nehmen.

Genauer erhalt man die Siedetemperatur, wenn man
die Quecksilberkuppen durch abwechselndes geringes Stei-
gern oder Erniedrigen der Temperatur bald in der einen und
bald in der anderen Richtung bewegt und jedesmal das
Thermometer abliest, sobald die richtige Einstellung erreicht
ist. Man nimmt dann den Mittelwert der Bestimmungen.

Bedingung fiir die Anwendbarkeit der Methode ist,
daB die Substanz vollkommen rein und unveridnderlich ist,
nicht itber 300° siedet und von Quecksilber nicht angegriffen
wird. Man reicht in jedem Fall mit 0.1 g aus. Siehe auch
Arreguine, A. Chim. anal. appl. (2) 3, 40 (1921).

AN

{
!

I

!

Methode von Smith und Mecnzies.

Das Verfahren ist ganz das S. 146 beschriebene, nur
befindet sich das Substanzrohrchen in einem inneren Gefafy 4
(Fig. 104), das dieselbe Badfliissigkeit enthidlt wie B, und
mittels der Luftpumpe bzw. durch einen Kompressor auf
beliebigen Minderdruck oder auf den Normaldruck von 760 mm gebracht
werden kann. — Siehe dazu Nelson und Senseman, J. Ind. Eng. Ch. 14,
58 (1922).

Fig. 104. -
Methode von Smith
und Menzies.

Siedepunktsregelmifigkeiten 1),

1. RegelmiBigkeiten bei homologen Reihen?).

Mit steigendem Molekulargewicht nehmen die Siedepunkte homologer
Verbindungen zu, und zwar innerhalb der einzelnen Gruppen ziemlich regelméig.

1) Hesse in Fehlings Handwdrterb. 6, 655ff. — Marckwald, Uber die Beziehungen
zwischen dem Siedepunkt und der Zusammensetzung chemischer Verbindungen. Berlin
(1888). — Siehe auch S. 156,

2) Siehe hierzu auch Biach, Z. phys. 50, 43 (1904).
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So zeigen die homologen Alkohole, Sduren, Ester, Aldehyde und Ketone
eine ungefihre Differenz!) von 19—25° fir jedes CH,.

Bei den Homologen des Benzols ist diese Siedepunktsdifferenz fast kon-
stant 20—22°.

Bei den aromatischen Aminbasen betrigt sie nur 10—11°,

Das Pyridin und seine Homologen zeigen 19—23° Differenz.

Die Unterschiede der Siedepunkte der normalen Paraffine und aliphatischen
Alkylhalogene nehmen von ca. 35° zwischen den beiden ersten Gliedern an
fir je CH, um zwei Grade ab.

Fiir die aus normalen Alkoholen gebildeten Ather und Ester gilt die Regel,
daBl die Differenzen der Siedepunktsunterschiede um so kleiner werden, je
grofler das eintretende Radikal ist.

2. RegelmiaBigkeiten bei Isomeren.

Hier gilt der Satz, daBl, je verzweigter die Kohlenstoffkette ist, desto
niedriger der Siedepunkt. Willstétter, Mayer und Hiini?) haben indessen
bei den Abbauprodukten des Phytols, zumal bei den Ketonen CyH;40 und
C;1Hy0, aber auch bei dem gesattigten Kohlenwasserstoff C;;H,, und dem
Olefin C,;H,;, die alle viele Verzweigungen enthalten, abnorm hohe Siede-
punkte (bis zu 30° iiber dem Siedepunkt des normalen Isomeren) gefunden.

Fir Ketone kann hierfiir in der Annahme, daB sie als Enole vorliegen,
eine Krkldrung gegeben werden.

Von den isomeren aliphatischen Kohlenwasserstoffen C,H,, , hat
der mit normaler Struktur den héchsten Siedepunkt.

Eine Seitenkette erniedrigt den Siedepunkt um so mehr, je niher sie
dem endstindigen C-Atom der normalen Kette steht. Zwei Seitenketten an
verschiedenen C-Atomen bewirken betrichtliche Herabsetzung des Siede-
punkts. Der niedrigste Siedepunkt kommt dem Isomeren zu, bei dem beide
Seitenketten an das vorletzte C-Atom gebunden sind.

Bei den aliphatischen Alkoholen ist die Stellung der Seitenkette zur
Hydroxylgruppe mafigebend, nicht, wie man frither geglaubt hat, die primire,
sekundére oder tertiire Natur des Alkohols.

Auch fiir andere isomere aliphatische Verbindungen, wie Halogen-, Amino-
Carboxylderivate, gilt die Regel, dafl der Siedepunkt um so niedriger ist, je
niher die Seitenkette (resp. die Seitenketten) zum Substituenten steht.

Bei stellungsisomeren Alkoholen , Ketonen und einfach substituierten
Halogenverbindungen sinkt der Siedepunkt in dem MaB, als der Substituent
gegen die Mitte des Molekiils riickt.

Enthalten die Verbindungen mehrere Halogenatome oder Hydroxyl-
gruppen, so liegt der Siedepunkt um so niedriger, je ndher die Halogenatome
(Hydroxyle) aneinander gelagert sind.

Inder Benzolreih e sieden im allgemeinen am héchsten die Ortho-, dann
die Meta- und endlich die Paraverbindungen. Zwischen Meta- und Para-
verbindungen ist die Differenz oftmals gering.

Von den (Methyl-) Estern der stereoisomeren Zimtsiduren sieden die Ester
der Transformen stets héher?).

1) Bei sekundiren Alkoholen ist die Differenz Ofters geringer: 13—15°. Muset,
Bull. Ac. roy. Belg. 1906, 775.

%y A. 378, 79, 121, 126 (1910).

%) Stoermer, B. 53, 1283, 1289 (1920). — Stoermer und Kirchner, B. 53,
1292 (1920). — Siehe dazu Auwers und Schmellenkamp, B. 54, 632 (1921).
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3. RegelmifBigkeiten bei Substitutionsprodukten.

a) Halogene. Das erste eintretende Halogenatom verursacht die grofite
Siedepunktserhéhung, das dritte Halogenatom bewirkt eine noch geringere
Abnahme der Fliichtigkeit als das zweite.

Wird ein Wasserstoffatom des Methylrests eines gechlorten oder ge-
bromten Athans (Athylens) durch ein Bromatom ersetzt, so steigt der Siede-
punkt je nach der Stellung des eintretenden Bromatoms um 38 oder 2 x 38°.

Die Fliuchtigkeit der Cyanverbindungen wird dagegen durch den Eintritt
negativer Radikale erhoht?).

Die Siedepunkte mancher aromatischer Fluorverbindungen liegen nie-
driger als jener der Muttersubstanz: und zwar liegen die Siedepunkte der Meta-
derivate am tiefsten, die der Orthoderivate am hdochsten 2).

Chlorverbindungen sieden niedriger als Bromverbindungen, diese nie-
driger als J od verbindungen. Die Differenz bei der Vertretung von Chlor durch
Brom betragt 22—25°, die Vertretung von Brom durch Jod bewirkt eine
Siedepunktssteigerung von ca. 30°.

Bei Dihalogenverbindungen betriagt die Differenz das Doppelte, bei
Trihalogenderivaten das Dreifache dieser Zahlen?®).

b) Hydroxylgruppe. Die Siedepunktserhthung beim Ubergang eines
Kohlenwasserstoffs in einen Alkohol sowie eines einwertigen in einen mehr-
wertigen Alkohol, endlich eines Aldehyds in die zugehérige Sdure betrigt
rund 100° (Marckwald).

¢) Substitution durch Sauerstoff (Henry).

Beim Ubergang von Kohlenwasserstoffen in Monoketone findet starke,
beim weiteren Ubergang der letzteren in Diketone viel geringere Erhéhung des
Siedepunkts statt , namentlich bei Orthodiketonen. Beim Ubergang eines
Alkohols in die entsprechende Sdure, eines Athers in den Ester und weiter das
Saureanhydrid findet jedesmal Steigerung des Siedepunkts um ca. 45° statt.

Bei der Verwandlung eines Halogenalkyls in das Sidurehalogenid bewirkt
der Ersatz von H, durch O Siedepunktserhéhung von ca. 30°. Bei den Nitrilen
dagegen (siehe oben) bewirkt auch hier der Eintritt des negativen Substi-
tuenten Sinken des Siedepunkts.

Allgemein ist nach Henry bei gleichen Atomgewichten die Verminderung
der Fliichtigkeit, die durch Eintritt eines negativen Elements an Stelle eines
Wasserstoffatoms im Methan bewirkt wird, um so grofler, je negativer das
Element ist.

4. Gesattigte und ungesattigte Verbindungen.

Die Derivate der Paraffine und der Olefine zeigen im allgemeinen ent-
sprechende Siedepunkte, wahrend die analogen Verbindungen der Acetylen-
reihe hoher sieden.

Im allgemeinen sieden die gesittigten carbocyclischen Alkohole niedriger
als die zugehorigen ungesittigten ). Tetrahydrofuralkohol siedet aber hoher
als Furalkohol®). Bei Kohlenwasserstoffen der Cyclopentanreihe wird der
Siedepunkt durch Doppelbindungen erniedrigt, bei Cyclohexanen erhdht €).

1) Steinkopf, J. pr. (2) 81, 114 (1910).

2) Hans Meyer und Hub, M. 31, 935 (1910).

3) Earl, Ch. News 100, 245 (1909).

Yy Semmler, Die dtherisehen Ole I, 26 (1906).

5 Wienhaus, B. 53, 1661 (1920).

8) Aschan, Alicyclische Verbindungen {1805), 226.
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5.Verbindungen, die aus zwei Komponenten unter Wasseraustritt
entstehen.

Nach Beketow und Berthelot ergibt sich, wenn zwei Verbindungen
unter Wasserabspaltung reagieren, der Siedepunkt der entstehenden Substanz,
wenn man von der Summe der Siedepunkte der Komponenten 100—-120°

abzieht. .
Dementsprechend sieden nach Marckwald die Athylester aller Siuren

um 32—42° niedriger als die entsprechenden Sauren.

Denkt man sich nach Flawitzky die verschiedenen Alkohole aus Car-
binol durch Paarung mit anderen Alkoholen unter Wasseraustritt entstanden,
so ist die Differenz der Summe der Siedetemperaturen des Methylalkohols
und desjenigen Alkohols, dessen Radikal das Wasserstoffatom der Methyl-
gruppe substituiert, und des durch Kombination entstandenen Alkohols fiir
primire Alkohole mit normaler Kette nahezu konstant 40.6°, fiir solche mit
Isoradikalen 33°, fiir sekundire Alkohole 50°, fiir tertiare 51.8°.

6. Entsprechende Verbindungen verschiedener Korperklassen,

In der Fettreihe iiben die Gruppen COCH,, COOCH,; und COCl gewdéhn-
lich gleichen EinfluB auf den Siedepunkt aus. Auch durch Austausch von
Chlor gegen Methoxyl tritt oftmals keine Anderung des Siedepunkts ein.

In anderen Substanzen ist wieder Chlor mit der Athoxylgruppe gleich-

wertig.
Eine entsprechende Siedepunktsgleichheit findet auch bei den Phenolen

und den entsprechenden Aminen statt.

Literatur iiber SiedepunktsregelmiBigkeiten.
Kopp, A. 41, 86, 169 (1842); 50, 142 (1844). — Pogg. 81, 374 (1850). — A. 96, 1 (1855).
Beketow, Uber einige neue Fille der chemischen Paarung und allgemeine Bemer-
kungen iiber diese Erscheinung. Petersburg 1853.
Berthelot, A. Chim. Phys. (3) 48, 422 (1856).
Schroder, Pogg. 79, 34 (1858).
Wanklyn, A. 137, 38 (1866).
Dittmar, Spl. 6, 313 (1868).
Schorlemmer, A. 161, 281 (1872).
Zincke und Franchimont, A. 162, 39 (1872).
Graebe, B. 7, 1629 (1874).
Stadel, B. 11, 746 (1878).
Hahn, Diss. Tibingen (1879).
Denzel, A. 195, 215 (1879).
Sabajaneff, A. 216, 243 (1882).
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Naumann, Thermochemie, S. 169—172.
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Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie, S. 337.
Ramage, Proc. Cambr. Phil. Soc. 12, V, 445 (1904).
Young, Phil. Mag. 9, 1 (1905).
Henry, C. r. 103, 603 (1886); 106, 1089, 1165 (1888). — Bull. Ac. roy. Belg. 1907, 842.
Muset, Bull. Ac. roy. Belg. 190%, 775.
Hinrichs, C. r. 144, 431 (1907).
Menschutkin, Ch. News 100, 293 (1909).
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Priifung der Thermometer?).

Da die kiduflichen Thermometer wohl niemals genau sind, miissen sie
vor erstmaligem Gebrauch und auch spéaterhin von Zeit zu Zeit kontrolliert
werden. Im allgemeinen geniigt es dabei, den Nullpunkt (Schmelzpunkt des
Eises), ferner die dem Siedepunkt des Wassers, Naphthalins, Diphenyls und
Benzophenons entsprechenden Werte (Faden natiirlich ganz im Dampf) zu be-
stimmen und die entsprechenden Korrekturen fiir die zwischenliegenden Grade
zu interpolieren.

Folgende Tabelle gibt die dem wechselnden Druck entsprechenden Siede-
punkte dieser leicht in vollkommen reinem Zustand erhéltlichen Verbindungen :

— =
b Wasser Naphthalin Diphenyl f Benzophenon
i

720 mm 98.5°C | 215.4 252.5 302.9
725 98.7 ; 215.7 252.8 303.2
730 - 98.9 216.0 253.1 303.5
735 99.1 216.2 | 253.4 303.8
740 99.3 216.5 i 253.7 304.2
745 99.4 { 216.8 254.0 304.5
750 99.6 217.1 254.3 304.8
755 99.8 217.4 254.6 305.1
760 100.0 217.7 254.9 305.4
765 100.2 218.0 255.2 305.8
770 100.4 218.3 255.5 306.1

Man nimmt die Prirfung am besten im Mantel einer V. Meyerschen
Dampfdichtebestimmungsréhre vor, der oben mit Rickfluflkiihler versehen
wird, in den das Thermometer mittels eines Platindrahts freischwebend einige
Zentimeter iiber dem Spiegel der siedenden Fliissigkeit aufgehiingt wird.

Hat man ein Normalthermometer zur Verfiigung, so befestigt man das
zu pritfende Thermometer derart daran, daf die Quecksilberkugeln sich in
gleicher Hohe befinden, erhitzt die beiden Thermometer langsam in einem
Fliussigkeitsbad und notiert die Differenzen.

Fir das Bestimmen von Schmelz- und Siedepunkt verwende
man Thermometer mit méglichst kurzem Quecksilberreservoir,

Dritter Abschnitt.
Loslichkeitsbestimmung?).

I. Bestimmung der Loslichkeit fester Substanzen in Fliissigkeiten.

Unter Léslichkeit oder ,,Loslichkeitszahl® eines festen Korpers
sei das Maximum der Gewichtsmenge verstanden, das ohne Ubersittigung,
unter bestimmten Verhiltnissen durch die Gewichtseinheit der Fliissigkeit in
Losung erhalten bleiben kann.

Die Loslichkeit ist in erster Linie von der Temperatur abhéngig; jeder
Temperatur entspricht eine bestimmte Loslichkeitszahl.

1) Crafts, Am. 5, 307 (1884). — B. 20, 709 (1887). — Wiehe, Z. anal. 30, 1 (1891).
— Marchis, Z. phys. 29, 1 (1899). — Jacquerod und Wassmer, B. 3%, 2533 (1904).
— Scheel, Z. ang. 32, 347 (1919

?) Siehe hieriiber auch Rothmund, Ldslichkeit und Loslichkeitsheeinflussung,
Leipzig (1907), 21f{f.
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Im allgemeinen &ndert sich die Loslichkeit nicht proportional der Tem-
peratur; meist wéichst sie mit einer Erhéhung derselben, doch ist auch der
umgekehrte Fall (namentlich bei organischen Calcium- und Zinksalzen) nicht
allzu selten.

Die Verfahren zur quantitativen Loslichkeitsbestimmung bei Zimmer-
temperatur einerseits und bei hoheren oder tieferen Temperaturen andererseits
sind etwas verschieden.

A. Lislichkeitshestimmung bei Zimmertemperatur.

Diese Operation wird gewdhnlich nach V. Meyer?) folgendermafien vor-
genommen.

Die Substanz bzw. die miteinander zu vergleichenden Substanzen wer-
den in einem (bzw. zwei gleich grofien), 50—60 ccm fassenden Reagens-
glas in dem heiflen Losungsmittel gelost, hierauf die Reagens-
réhren m ein gerdumiges Becherglas mit kaltem Wasser ge-
stellt und nun mit scharfkantigen Glasstiben?) so lange
kraftig umgeriihrt, bis der
Rohreninhalt die Tem-
peratur des umgeben- i
den Wassers angenommen [
hat. Nach zweistiindigem
ruhigem Stehen notiert ]

AN
s

man die Temperatur,
rithrt nochmals sehr heftig
um, filtriert dann sofort
a b die fiir die Bestimmung
Fig. 105. Pipette erforderliche Menge durch
a von Landolt, trockne Faltenfilterin mit < D,
b von Ostwald. den Deckeln gewogene Fig. 106. Apparat von Noyes.
Tiegel und wigt die
Flissigkeit und dann den Abdampfriickstand resp. bestimmt auf beliebige
Art — z. B. durch Titration — die Menge der Substanz.

Natiirlich mul man so viel zur Bestimmung verwenden, daB beim Fr-
kalten ein Teil wieder ausfallt, evtl. wird Ubersittigung durch Impfen mit
einem Krystallstiubchen verhindert. Setzt sich die ungeldste Substanz gut
ab, so kann auch einfach ein bestimmter Teil der Liésung herauspipettiert
werden, wozu am besten die Landolt- (a)®) oder Ostwaldsche (b)%) Pipette
(Fig. 104) dient.

Oft sind geringe Ubersittigungen 5) nur sehr schwer zu beheben ; man mufB
daher fiir genaue Bestimmungen einen anderen, etwas umstéindlicheren Weg
einschlagen. Man beschickt in solchen Fillen®) gliserne Flaschen mit dem
Losungsmittel und tiberschiissiger feingepulverter Substanz und 148t sie im

[armer ]

LE

1) B. 8, 999 (1875).

%) Auch: durch Schiitteln unter Zusatz von Glasperlen kann man die Auflésungs-
geschwindigkeit erhthen: Willstdtter und Piccard, B. 42, 1905 (1909).

3) Z. phys. 5, 101 (1890).

4) Ostwald - Luther, Hand- und Hilfsbuch, 2. Aufl., S. 132 und 283.

%) Namentlich bei in Wasser gelosten Sduren; Paul, Z. phys. 14, 112 (1894).

8) Noyes, Z. phys. 9, 606 (1892). — Paul, Z. phys. 14, 110 (1804).
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Thermostaten!) mehrere Stunden bis 2 oder 3 Tage rotieren. Der hierzu
von Noyes benutzte Apparat (Fig. 108) ist folgendermaflen konstruiert.

An den Mittelpunkt eines horizontalen Messingschafts, der innerhalb
des Thermostaten angebracht ist, werden zwei ringférmige Metallbdnder ge-
lotet, deren Durchmesser so beschaffen ist, daf3 die Boden der zu schiittelnden
Flaschen gerade hineinpassen. Um die Flaschen in ihrer herizontalen Lage
festzuhalten, wird der Hals einer jeden zwischen zwei elastische Metallstiicke
eingeklemmt. Ein Gummiriemen, der iiber ein Rad nahe dem Ende des Schafts

und iiber ein zweites kleineres Rad auf einer horizontalen Achse an der Spitze
des Thermostaten geht, dient dazu, die Kraft eines kleinen Motors zu iiber-
tragen. Der Schaft macht ungefihr 20 Umdrehungen in der Minute. Eine
ahnliche, von Ostwald angegebene Konstruktion?) zeigt Fig. 107.

Ein rechteckiger Kasten von Zinkblech mit Kupferbrennscheiben resp.
ganz aus Kupfer ist von einem Filzmantel umgeben und mit drei Glas-
platten, die in Schienen liegen und leicht abzunehmen sind, bedeckt.

Angeldtete Schienen tragen verstellbare Lager fiir eine rotierende Achse.

1) Uber Thermostaten siehe auch Marshall, Ch. News 104, 295 (1911). — Ferner
den Katalog ,,Thermostaten‘* von Fritz Koéhler, Leipzig (1914).

2} Zu beziehen von Max Kaehler & Martini, Berlin W, Wilhelmstra8e 50 und
von Fritz Kéhler, Leipzig.
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Diese nimmt die zu schiittelnden GefiBe, Erlenme yer-Kélbchen, Pro-
bierréhren usw. und die Riihrfliigel auf. Auch ein Einsatz aus Drahtgeflecht
zum Aufstellen der Gefafle befindet sich im Bad, bei Nichtgebrauch kann er
entfernt werden. Die Schnuriibertragung ist von der Achse nach auBlen ge-
leitet, wo sie an einen Motor angelegt wird.

Einen Thermostaten mit elektrischer Reguliervorrichtung
und elektrischer Heizung beschreibt Joachimoglul).

In einen mit destilliertem Wasser gefiillten Aluminiumtopf, dessen Durch-
messer 20 cm und dessen Héhe 12 cm betrigt, wird der Heizkorper F versenkt,
der, wie die Fig. 108 zeigt, aus einer Porzellanplatte (121/, x 121/, cm) besteht,

Fig. 108. Fig. 110.
Thermostat mit elektrischer Reguliervorrichtung nach Joachimoglu.

um die eine etwa 5.5 m langer, 0.15 m dicker Platindraht umwickelt ist.
Der Thermoregulator?), der ebenfalls in das Wasserbad kommt, hat die Form
des gewohnlichen Thermoregulators fiir Gasheizung und wird mit Toluol ge-
fallt. Das eine Ende seines U-Rohrs ist mit einem Glashahn verschlieBbar.
In das andere Ende kommt ein Metallstift @&, der durch ein Gewinde in der
Mitte der Metallkappe B verschiebbar ist. Weiter gehért zum Apparat der
in Fig. 109 wiedergegebene Unterbrecher, dessen Konstruktion #uBerst einfach
ist. Im unteren Teil des U-Rohrs befindet sich Quecksilber, und an der Stelle 4
(vgl. Fig. 110) ist ein Platindraht eingeschmolzen.

Der in Wasser befindliche Heizkérper F wird nun mit der Starkstrom-
leitung verbunden. Das Wasser wird durch die dabei entwickelte Wirme ge-

1} Bioch. 103, 49 (1920). — Von Bleckmann & Burger, Berlin N 24, Auguststr. 3a.
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heizt und gleichzeitig entsteht Elektrolyse, die sich als sehr vorteilhaft er-
wiesen hat, da durch die Gasperlen eine gleichmaflige Verteilung der Wirme
im Thermostaten stattfindet. Sobald das Wasser im Thermostaten die ge-
wiinschte Temperatur erreicht hat, wird der Glashahn des Thermoregulators
geschlossen; ecine weitere Steigerung und damit Ausdehnung des Toluols
im Thermoregulator verdringt das Quecksilber im U-Rohr, dadurch wird
in dem Augenblick, wo das Quecksilber G erreicht hat, der Magnet C' des
Unterbrechers, der von einem Akkumulator gespeist wird, magnetisch, der
Hebel D wird angezogen und dadurch die in zwei Quecksilbernéipfchen ein-
tauchenden Metallstifte £ aus dem Quecksilber gezogen,
wodurch die Stromzufithrung zu F unterbrochen wird. {>
Kiihlt sich das Wasser im Thermostaten ab, so kehrt das ~—
Quecksilber im U-Rohr in seine urspriingliche Lage zuriick,

4R

dadurch wird der Schwachstromkreis wieder unterbrochen,
so daf} eine automatische Schlieung des Starkstromkreises
erfolgt.

R >
' 7

. . . : 3

Es ist darauf zu achten, daB das Quecksilber in dem ; »
U-Rohr absolut sauber bleibt. Bei Verunreinigung oder !
bei Quecksilberniederschligen an der Wandung des Rohres j
| |
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Fig. 111. Fig. 112. Apparat

Apparat von Schroder. von Hopkins.

erhilt man unsaubere Kontakte, wodurch die Regulierung selbstverstandlich
eine mangelhafte ist.

Die Konstruktion eines dritten, von Schroder?) angegebenen Apparats
ist aus Fig. 111 ohne nidhere Beschreibung verstindlich.

Die Schnelligkeit der Losung ist bei gleicher Temperatur auller von
dem Charakter der Substanz namentlich von der Form ihrer Verteilung
abhiingig; man verwendet daher durch Pulverisieren oder Ausfallen moglichst
feink6rnig erhaltene Proben?).

Einen einfachen und praktischen Apparat zur Beschleunigung der
Losung hat Hopkins beschrieben?) (Fig. 112). Ein Glaszylinder mit doppelt

) Z. phys. LI, 454 (1893).
) Ostwald, Z. phys. 34, 405 (1900). - - Hulett, Z. phys. 37, 385 (1901).
) Am. 22, 407 (1899). Vgl. Richards, Am. 20, 189 (1898).

Meyer, Apalyse. 4. Aufl. 11

1
Q2
3
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durchbohrtem Stopfen trigt ein 6 mm weites Glasrohr, das oben einen Schlauch
mit Quetschhahn besitzt und unten in ein Y-Rohr ausliuft. Der dritte Arm
des letzteren ist an seinem Ende, wie die Figur zeigt, zuriickgebogen. Durch die
zweite Bohrung des Stopfens fithrt ein kurzes, mit der Pumpe kommuni-
zierendes Rohr. Saugt man an, so reifit der Luftstrom gesittigte Losung nach
oben, und neues Lésungsmittel kommt mit der am Boden des Gefilies liegenden
Substanz in Berithrung. ‘
Einen Riithrer hat Meyerhoffer?) beschrieben.

B. Loslichkeitsbestimmung bei hoherer Temperatur.

a) Die Loslichkeit der zu untersuchenden Substanz nimmt mit
steigender Temperatur zu.

Firr diesen, den weitaus hiufigeren Fall sind zahlreiche Bestimmungs-
methoden vorgeschlagen worden?).

Methode von Pawlewski3).

In das Probierrchrchen 4 (Fig. 113), in dem sich die Substanz und das
Losungsmittel befinden, reicht durch einen Kautschukstopfen das Réhrchen C,
dessen Miindung mit drei- oder vierfach zusammengelegter Gaze oder diinner
Leinwand, die man mit einem Bindfaden befestigt, umwickelt ist. A4 steht durch

C mit dem Wigeglischen B, das zur Aufnahme der
bei einer gewissen Temperatur gesittigten Losung
bestimmt und beim Beginn des Versuchs leer ist,
in Verbindung.

A sowie B sind mit den Réhrchen ER und DR,
verbunden, deren Enden mit Kautschukschliuchen
versehen sind. Mittels dieser Schlduche kann durch
den Apparat in einer oder der anderen Richtung
Luft durchgesaugt werden. An HR und DR, sind
bei Anwendung fliichtiger Losungsmittel kleine Kiih-
ler K und K, angesetzt. Durch Aussaugen der Luft
bei R wird Mischen der Losung und ihre Sattigung
bewirkt. Durch Einblasen von Luft durch R wird
die gesittigte Losung filtriert und in das Glés-
chen @ hinuntergedriickt. Nach Ausfithrung eines
Versuchs wird B abgekiithlt, duBerlich getrocknet
und gewogen; dann wird die Losung abge-
dampft.

Ein dhnliches Verfahren stammt von
Gockel?). Es dient speziell zur Loslichkeitsbestim-
mung fester Substanzen in leicht fliichtigen Losungs-
mitteln beim Siedepunkt der letzteren.

Zum Auflosen der Probe dient ein etwa 125 cem

Fig. 113. fassendes kurzhalsiges Kolbchen, das mit einem
Apparat von Pawlewski.  doppelt durchbohrten Kork verschlossen ist. Eine

1) Z. ang. 11, 1049 (1898).

2) Nadtiirlich sind hierfiir auch die meisten unter A. angefiihrten Versuchsanordnungen
brauchbar.

3) B. 32, 1040 (1899). — Dolinski, Chemik Polski 5, 237 (1905). — Manchot und
Furlong, B. 42, 3035 (1909).

4) Forschungsberichte iiber Lebensmittel usw. 4, 178 (1897). — Z. anal. 38, 446 (1899).
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Bohrung trigt einen RiickfluBlkiihler, die zweite eine zur Ableitung der ge-
sittigten Losung bestimmte Rohre, die mit ihrem unteren, etwas erweiterten
und mit Watte gefiillten Ende in die Fliissigkeit des Kolbchens eintaucht und
als Filter dient.

Dieses Ableitungsrohr ist mit einem Heizmantel umgeben, durch den man
heiBles Wasser (1—2° iiber dem Siedepunkt des Losungsmittels) leitet.

Ein zweites Kolbchen, das zur Aufnahme und Wigung der gesittigten
klaren Losung dient, ist gleichfalls mit einem doppelt durchbohrten Kork
verschlossen. Jede dieser Bohrungen trigt einen kleinen VorstoB. Diese
werden mitgewogen und dabei mit undurchbohrten Stopfen verschlossen.
Wihrend der Apparat in Thtigkeit ist, setzt man in den einen, mit seinem
Ende schrig aufwirts gerichteten VorstoB das untere Ende des Rohrchens
ein, das die gesittigte Losung aus dem ersten Kélbchen in das zweite iiber-
fithren soll. Das obere Ende des zweiten vertikalen VorstoBes ist mit einem
RiickfluBkiihler verbunden.

Bei der Ausfihrung der Bestimmung wird die gepulverte Substanz sowie
eine unzureichende Menge Losungsmittel in das Kélbchen gebracht, im Wasser-
bad erhitzt und, um eine gewisse Bewegung der Flussigkeit herbeizufiihren,
durch das obere Ende des auf das zweite Kolbchen aufgesetzten
Kiihlers ein Luftstrom eingeleitet, der aus dem zweiten Kélbchen
durch das Abflufiréhrchen und das Wattefilter hindurch in
die siedende Flissigkeit eintritt.

Wenn man sicher sein kann, daf} die Flissigkeit gesittigt
ist, unterbricht man die Verbindung des Geblises mit dem
oberen Ende des auf das Wagekolbchen aufgesetzten Kithlers | ¢
und verbindet das Geblidse mit dem auf dem Losekoslbchen
befindlichen Kiihler. Dadurch treibt man durch das Filter und
das von auflen erwarmte Abflullréhrchen einen entsprechenden
Teil der Losung in das zweite Kolbchen. Man wigt letzteres und ——
bestimmt in der Losung die Menge der aufgenommenen Substanz.

in einfacher Weise die Bestimmung bei beliebiger Temperatur
vorzunehmen, ohne durch Verfliichtigung des Loésungsmittels
(die bei den weiter oben angefithrten Methoden nicht ganz ver-
mieden werden kann) Verluste zu veranlassen.

Der Apparat (Fig. 114) besteht aus einem 15 cm langen,
1 cm weiten Glasrohr, oben durch den Glasstopfen ¢, unten £
entweder durch einen bei f durchlochten Einsatz e oder auch a
durch einen Stopfen b verschlieBbar. e wird mit Baumwolle gy 114,
gefillt, in das Rohr eingesetzt und festgebunden. Man héngt Lysimeter von
den Apparat in ein, auf die gewilinschte Temperatur erhitztes, Rice.
das Losungsmittel und tiberschiissige Substanz enthaltendes,
weites Reagensglas so weit ein, daB nebst ¢ nur ein kleiner Teil des
Rohrs iiber den Fliissigkeitsspiegel herausragt. Wenn Temperaturausgleich
stattgefunden hat, zieht man ¢ heraus und 148t dadurch die filtrierte Losung
in @ eintreten. Man lifit nun die Losung nochmals durch Heben des Rohrs

b
Das
Lysimeter von Ricel)
leistet ebenfalls, wenn das Lésungsmittel nicht kostbar und die
Substanz nicht allzu leicht loslich ist, gute Dienste. Es gestattet
r
5

1) Am. soc. 16, 715 (1894).
1%
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zuriickflieBen und wiederholt das Fillen. Dadurch wird gleichméafige Konzen-
tration der Flissigkeit erzielt. Schliefilich wird die teilweise gefiillte Réhre a
mit ¢ verschlossen, herausgehoben, umgekehrt, e entfernt und durch b ersetzt,
das Rohr #uBerlich gereinigt und nach dem Erkalten gewogen. Die Gewichts-
zunahme entspricht der Summe von Losungsmittel und geloster Substanz.
Man spiilt den Rohrinhalt in ein gewogenes Becherglas, verdampft das Losungs-
mittel und wagt wieder, oder titriert, falls dies moglich ist.
Einen &hnlichen Apparat hat ibrigens schon Rudorff!) beschrieben.

Fig. 115, Fig. 116.
Apparat von Tschugaeff und Chlopin.

Verfahren von Tschugaeff und Chlopin2).

Dem im nachstehenden beschriebenen Apparat (Fig. 115, 116) liegt das fol-
gende Prinzip zugrunde: Alle Léslichkeitsbestimmungen werden bei Siede-
temperatur der gesittigten Losung durchgefiihrt, wobei man diese durch
Druckénderung variiert.

Die Ausfithrung der Bestimmungen bei Siedetemperatur der Lésung er-
moglicht erstens ein gehoriges Umrithren derselben, und zweitens gestattet sie
die Arbeit ohne Thermostaten, da bei konstantem Druck die Siedetemperatur
konstant bleibt. Die Anderung des Drucks wird mit einer Wasserstrahlpumpe
und seine Konstanz und GréBe bei genaueren Bestimmungen mit einem Queck-
silberdruckregulator erreicht. Bei weniger genauen Bestimmungen kann

1) Z. ang. 3, 633 (1890). — Weitere Methoden 'zu Léslichkeitsbestimmungen:
V. Meyer,B. 8, 998 (1875). — Michasélis, Ausfiihrl. Lehrbuch der anorg. Ch. 1, 186, —
Kohler, Z. anal. 18, 239 (1879). — Alexejew, Wied. 28, 305 (1886). — Meyerhoffer,
Z. phys. 5, 99 (1890). — Reicher und van Deventer, Z. phys. 5, 560 (1890). — Bod-
lénder, Z. phys. 7, 315, 358'(1891). — Trevor, Z. phys. 7, 469 (1891). — Goldsch midt,
Z. phys. 17, 153 (1895). — Kiister, Z. phys. 17, 362 (1895). — Hartley und Campbell,
Soc. 93, 742 (1908). — Schrdder, Z. anal. 48, 250 (1909). — Forbes, Ch. News 106,
300 (1912). %) Z. an. 86, 154 (1914).
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ziemlich konstanter Druck dadurch erzielt werden, dafl man in das System zwei
hintereinander stehende Gefifle von verhiltnismaflig groBem Volumen ein-
schaltetl).

Der Apparat besteht aus einem groBeren Gefall 4, in dem die Sattigung der
Losung vorgenommen wird. Zu diesem Zweck bringt man auf den Boden des
GefiBes die feste, gepulverte Substanz im UberschuB. Dann wird das Lo-
sungsmittel hineingegossen, und zwar gewdhnlich so, dafl es eben den unteren
Teil des Wigeglischens a bedeckt. Man schlieBt hierauf 4 mit einem Glas-
stopsel B, der mit zwei Réhren b und ¢ versehen ist. In b wird ein Thermometer
(geteilt in 1/, oder 1/}, Grad) geschoben, dessen Quecksilbergefal} in die Fliissig-
keit eintaucht. ¢ ist mit einem Glashahn versehen und trigt an seinem unteren
Ende einen Glasstopsel d, auf den man ¢ aufsetzt (siche Fig. 115). Um einem
etwaigen Abspringen von ¢ vorzubeugen, sind auf dem St6épsel wie auch auf dem
Glischen selbst kleine Glashaken angebracht, die man nach dem Aufsetzen
mittels eines Spiraldrahts fest verbindet. In d befindet sich noch ein Réhrchen
¢, das eine Hiltriervorrichtung (Wattepfropfen bzw. Asbest) trigt und oben mit
einem Schliff endet, auf den man einen Heber f, dessen unteres Ende in die
Flissigkeit eingetaucht ist, aufsetzt. 4 wird mit dem Kiithler D verbunden und
das ganze System samt dem Druckregulator mit der Wasserstrahlpumpe in Ver-
bindung gebracht (siehe Fig. 116). Auf die oberen Enden b und ¢ wird ein dickwan-
diger Gummischlauch gesetzt, der einen Schraubenquetschhahn trigt. Nachdem
die Pumpe in Thtigkeit gesetzt worden ist, erzielt man einen gewissen Minder-
druck, indem man die Menge der in 4 durch b und ¢« f einstrémenden Luft
reguliert. Wenn der notige Druck erreicht ist, wird 4 in ein Olbad eingetaucht
und die Temperatur des Bades etwas oberhalb (5—10°) der Siedetemperatur
der Losung bei gegebenem Druck gehalten. Man la8t die Fliissigkeit
sieden, bis Sattigung erreicht wird, was gewéhnlich wihrend einer Stunde
geschieht, und filtriert dann eine bestimmte Menge der gesittigten Losung in a.
Wenn geniigend grofes Vakuum vorhanden war, kann die Filtration und das
Einsaugen der Losung einfach dadurch hervorgerufen werden, dall man die
Luft in 4 durch den Kithler eintreten JaBt und dadurch eine gewisse Menge
Fliissigkeit nach a treibt. War das erzielte Vakuum ungeniigend, um diesen
Effekt hervorzurufen, so verfihrt man wie folgt: Man verbindet fir einige
Zeit ¢ mit der Pumpe und saugt durch f die nétige Menge gesattigter Losung
nach a. Nach Beendigung des Versuchs wird 4 geétfnet, a heruntergenommen,
abgewischt und gewogen, dann entweder das Losungsmittel eingedampft und
der Riickstand abermals gewogen oder die Konzentration nach einer anderen
Methode ermittelt.

Zur Loslichkeitsbestimmung in Wasser kann ein Apparat ver-
wendet werden, in dem simtliche Verbindungen durch Gummistopfen bzw.
Schliuche bewerkstelligt werden.

Hat man mit einem Losungsmittel, das stark Feuchtigkeit oder
Kohlendioxyd absorbiert, zu tun, so muBl die durchgesaugte Luft ent-
sprechend gereinigt werden, wozu man vor b und ¢ zwei geeignete Absorptions-
rohren einschaltet.

Alle angefithrten Methoden versagen, falls es gilt, die Loslichkeit fliich-

1) Die Druckiinderungen, die bei Ausfiihrung der Bestimmungen nach dieser Me-
thode stattfinden (der Druck ist immer kleiner ale Atmosphéirendruck), kénnen eine Ande-
rung des Lgslichkeitswertes nur in Hundertsteln von Prozenten hervorrufen, was bei Be-
stimmungen dieser Art innerhalb der Versuchsfehler liegt. (Vgl z. B. Rothmund, Lds-
lichkeit und Loslichkeitsbeeinflussungen, Leipzig 1907, 81.)
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tiger, nicht titrierbarer Substanzen zu bestimmen. Fir solche Fille kénnte
man sich so helfen, dal man ein graduiertes Lysimeter verwendet, die Menge
der eingefiiliten Losung mifit und — das spezifische Gewicht des Losungsmittels
als bekannt vorausgesetzt — dadurch dessen Gewicht erfahrt. Die Volum-
dnderung durch die geldste Substanz kann bei nicht allzu groBer Loslichkeit
vernachlissigt werden.

Gehaltsbestimmung mittels des versenkten Schwimmers: Ostwald-
Luther, Hand- und Hilfsbuch 2. Aufl., 146, 284.

Loslichkeitsbestimmungen von sehr leicht 16slichen Substanzen.

Kenrick?) verfihrt zur Loslichkeitsbestimmung von sehr leicht 16slichen
Substanzen, die auBerdem nur in kleinen Quantititen zur Verfiigung stehen,
folgendermaflen :

Der Apparat (Fig. 117) besteht aus einem Glasgefdl ¢ von 1.4 em Weite
und 8 cm Linge. Es wird in einem federnden Drahtgeriist festgehalten, das
um die Achse b drehbar
ist und durch die Kur-
bel ¢ des Gattermann -
schen Riithrers in oszil-
lierende Bewegung ge-
setzt wird. Mit dem ver-
engten Teil d, der Baum-
wolle enthalt, ist das
zweite zur Aufnahme des
Filtrats bestimmte Gefa
f durch das Capillarrohr
e verbunden. Die Ver-
schluBrohre ¢ ist unten
mit einem Stick Gummi-
schlauch versehen wund

Fig. 117. Apparat nach Kenrick. trigt in der Mitte ein
einfaches Ventil, das aus
einem uber eine kleine Offnung geschobenen Kautschukschlauch besteht.
Nachdem man die Verschlufiréhre fest eingedriickt hat, werden die ge-
eigneten Mengen Substanz und Losungsmittel in das Gef'aB gebracht, der
Gummistopfen heruntergeschoben und mit Draht festgebunden. Das obere
Ende der VerschluBirohre wird mit einem Stiick Schlauch und Glasstab ge-
schlossen und der Apparat in das Bad gestellt. Nach 4—5stiindigem Schiitteln
entfernt man die Verbindungsstange ¢ und gibt dem Apparat die durch punk-
tierte Linien gezeichnete Stellung. Der Verschlul wird dann gelockert und die
Spitze k& abgebrochen, wobei der Uberdruck in @ meist geniigt, um das ganze
Filtrat in f hineinzutreiben, nétigenfalls blist man Luft bei kb hinein, durch
Quetschen eines damit verbundenen kurzen Kautschukschlauchs. Das Ventil
verhindert das Zuriicktreten der Fliissigkeit. Nach Entfernung des Apparats
aus dem Bad bricht man das Capillarrohr bei e ab und 146t das Filtrat in ein
gewogenes Wégershrchen fliefen.

Um der Umsténdlichkeit des wiederholten Anschmelzens der Capillar-
réhre vorzubeugen, kann man sich der in Fig. 117, rechts, gezeichneten An-
ordnung bedienen, wobei das Filtrat direkt in ein gewogenes, von einer etwas
groBeren Flasche umgebenes Wagershrchen fliet. Der Hauptvorteil des Ap-
T 1) B. 30, 1752 (1897).
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parats ist, daB man mit einem vollstindig verschlossenen Gefall arbeitet, wo-
durch Verdampfung und damit verbundene Konzentrations- und Temperatur-
anderungen vermieden werden.

Beurteilung der Loslichkeit schwer 1oslicher K6rper aus der
elektrischen Leitfahigkeit der Losungen: Kohlrausch und Hol-
born, Das Leitvermogen der Elektrolyte, Leipzig 1898. — Kohlrausch
und Rose, Wied. 50, 127 (1893). — Z. phys. 12, 234 (1893); 44, 197 (1903).
— Bottger, Z. phys. 46, 521 (1903).

B) Die Loslichkeit der Substanz nimmt mit steigender
Temperatur ab.

In solchen Fallen wird man analog verfahren wie Jacobsenl) bei der
Untersuchung des xylidinsauren Zinks.

Fir die hoheren (itber 30° liegenden) Temperaturen erfolgt die Bestim-
mung, indem eine mehr und mehr ver-
dannte Losung von bekanntem Gehalt im /
Wasserbad oder fiir 100 © itbersteigende Tem- '
peraturen in Glasréhren cingeschmolzen im
Luftbad langsam bis zur beginnenden Trii-
bung crhitzt wird.

Bekanntlich liefert dic umgekehrte
Methode der Abkiihlung bei Salzen mit
normaler Loslichkeit nur sehr ungenaue
Resultate, selbst wenn die Loslichkeit sehr
schnell mit der Temperatur zunimmt. Die
durch Ausscheidung des ersten Partikel-
chens freiwerdende Wirme verzogert die
Ausscheidung der Nachbarn. Die umge-
kehrten Verhaltnisse lassen es verstdndlich
erscheinen, daf} bei der fiir das xylidinsaure
Zink angewandten Methode die Trithung
ganz momentan eintritt, so dafl man schon
bei der ersten Beobachtung kaum um einen
Grad im Zweifel bleibt. Nur fiir niedere
Temperaturen mul} die Bestimmung durch Eintrocknen der Lésungen aus-
gefithrt werden, weil unter 20° die Ausscheidung des Salzes sich nicht durch
eine allgemeine Tritbung zu erkennen gibt, sondern das Salz in Form sehr
zarter Blattchen auftritt.

Um die gesittigten Losungen eindampfen zu kénnen, ohne Verluste durch
VerspritZzen usw. befiirchten zu miissen, bedient man sich nach Trevor?)
der sog. Liebigschen Ente3) aus resistentem Glas, an die, wie Fig. 118 zeigt,
eine Glasréhre als Schornstein angefiigt wird. Die Gewichtszunahme der Ente
wird bestimmt.

Fig. 118. Liebigsche Ente.

C. Fraktionierte Loslichkeitshestimmungen

kénnen zur Untersuchung auf Einheitlichkeit der Substanz verwertet werden,
z. B. bei der Prifung eines Barium- oder Kaliumsalzes auf einen etwaigen
Gehalt an Isomeren. Siehe Schénholzer, Diss. Zirich (1907), 14, 16.

1y B. 10, 859 (1877).  ¢) Z. phys. ¥, 469 (1891).
%) Anwendung dieser Ente zum Trocknen und zur Wasserbestimmung: Link, Arch.
230, 311 (1892). -— Voss und Gadamer, Arch. 248, 71 (1910).
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D. Identifikation und Reinheitspriifung mittels der Loslichkeitszahl.

Obermillerl) verwendet bei der Untersuchung der aromatischen Sulfo-
siuren, die ohne eigentlichen Schmelzpunkt zu verkohlen pflegen, die Fest-
stellung der ,,Loslichkeitszahl ihrer Salze, d. h. die Bestimmung des spe-
zifischen Gewichts ihrer bei gewdhnlicher Temperatur gesittigten walBrigen
Losung, was ibrigens keineswegs mit peinlicher Genauigkeit ausgefithrt zu
werden braucht.

Liegt z. B. ein Gemenge von mehreren Salzen vor, so erhalt man beim
Umkyrstallisieren eine Mutterlauge, deren spezifisches Gewicht stets erheblich
grofler ist als die Loslichkeitszahl eines der Komponenten, soweit (was relativ
selten vorkommt) kein isomorphes Gemisch vorliegt.

Bleibt andererseits beim Umkrystallisieren eines Salzes das spezifische Ge-
wicht seiner Mutterlauge konstant, so darf es mit groBer Sicherheit als rein
angesprochen werden.

E. Beziehungen zwischen Losungsmittel und zu losendem Stoff.

Ostromysslensky stellt?) folgende drei Satze auf:

Jede Verbindung 16st sich in ihren Homologen.

Alle stellungsisomeren Verbindungen sind ineinander 16slich.

Alle polysubstituierten Verbindungen eines beliebigen Stoffs losen sich
ineinander auf, falls die wasserstoffsubstituierende Gruppe eine und dieselbe ist.

Schwerlosliche bzw. unlésliche aromatische Hydroxylverbindungen lgsen
sich, wenn man sie mit Wasser und leicht wasserloslichen Hydroxylverbindungen
zusammenbringt.

10 Teile Phenol mit 3 Teilen Resorcin gemischt sind in jedem Verhiltnis
in Wasser l16slich, ebenso werden die verschiedenen Kresole durch die 2—3fache
Resorcinmenge mit Wasser mischbar usw.3).

Von zwei isomeren Korpern besitzt der mit dem niedrigeren Schmelz-
punkt die groflere Loslichkeit ; das Verhéltnis der Loslichkeiten zweier isomerer
Substanzen ist konstant und von der Natur des Losungsmittels unabhingig
[Regel von Carnelley und Thomsen?)].

Bei isomeren Sauren ist nicht nur die Reihe der Loslichkeiten der freien
Siduren tibereinstimmend mit der ihrer Schmelzpunkte, sondern auch ihre
Salze zeigen analoges Verhalten.

Von isomeren Verbindungen ist ferner die meist loslicher (wenigstens
in Wasser), die weniger symmetrische Anordnung besitzt; in der aro-
matischen und in der Pyridinreihe sind dementsprechend die p-Verbindungen
am schwersten 16slich.

Die Wasserloslichkeit nimmt im allgemeinen mit steigendem Kohlenstoff-
gehalt ab, mit Zunahme der Sauerstoffatome dagegen zu.

Stark hydroxylhaltige Stoffe (mehrwertige Alkohole) sind in Ather schwer
16slich. Unter den Salzen mit Schwermetallen sind die Bleisalze der Olsiure-
reihe durch ihre Atherloslichkeit charakterisiert. Auch Kupfersalze sind oft-
mals in organischen Loésungsmitteln 16slich. Gewisse Ammoniumsalze werden
leicht von Chloroform aufgenommen. In Alkohol sind im allgemeinen nur die
Salze der Alkalien l6slich.

1) Z. ang. 27, 38 (1914). — Siehe auch Witt, B. 48, 767 Anm. (1915).
2y J. pr. (2) 16, 264 (1907). 3) DPA. F 21 578 (1906).
%) Siehe dazu Van't Hoff, Vorl. {ib. theor. und phys. Chemie II, 130 (1899).
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Literatur iiber LoslichkeitsregelmiBigkeiten.
Carnelley, Phil. Mag. (5) I3, 180 (1882). — Carnelley und Thomsen, Soc. 533,
782 (1888).
Ostwald, Allgem. Chemie, 2. Aafl. 1, 1067 (1891).
Henry, C. r. 99, 1157 (1890): 100, 60, 943 (1890).
Schroeder, Z. phys. 11, 449 (1893).
Lobry de Bruyn, Rec. 13, 116 (1894).
Walker und Wood, Soc. 73, 618 (1898).
Vaubel, 7 pr. (2) 51, 444 (1895); 5%, 72 (1898); 59, 30 (1899).
Lamouroux und Massol, C. r. 128, 998 (1899).
Van de Stadt, Z. phys. 31, 250 (1899).
Holleman, Rec. 17, 249 (1898); 22, 273 (1903).
Rothmund, Loslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung (1907), 112ff.

II. Bestimmung der kritischen Losungstemperatur?). (K. L. T.)

Franz.: T.C.D. = Température critique de dissolution. — Engl.: C.8.P. = critical solution
point, C.T.8. = critical temperature of solution.

Bringt man zwel nicht vollkommen mischbare Flissigkeiten A und B
zusammen, so bilden sie zwei Phasen, deren eine aus der gecittigten Losung
von A in B, die andere aus der gesittigten Losung von B in A besteht.

Bei Erhohung der Temperatur dndert sich die Konzentration der Lé-
sungen gewdohulich in dem Sinn, dafl die beiden konjugierten Loslichkeiten
groBer werden, bis schlieBlich bei einem bestimmten Punkt die Zusammen-
setzung der beiden Phasen identisch wird, d. h. vollkommene Mischbarkeit
eintritt (kritische Loésungstemperatur).

Der bevorstehende U'hergang der beiden Phasen in eine macht sich durch
das Auftreten der kritischen Tribung?) bemerkbar: einer schénen Opa-
lescenz, die im auffallenden ficht blau, im durchgehenden braunrot er-
scheint.

Die kritische Lésungstemperatur ist fiir reine Substanzen eine Konstante,
deren Bestimmung in vielen Fillen fiir den Organiker von Wert sein kann.

So hat sie z. B. fir die Analyse der Alkohole3), von Nitroglycerin®)7), der
Fette?), Petroleumarten®) und des Harns®) Anwendung gefunden.

Die K. L. T. ist ndamlich schon durch sehr kleine Zusiitze einer dritten
Substanz, die nur in einer der beiden Flissigkeiten loslich ist, alterierbar.

Durch die Bestimmung der K. L.T. kann man daher sowohl die Rein-
heit bzw. Gleichartigkeit verschiedener Fraktionen eines Destillats ermitteln®),
als auch vor allem Feuchtigkeitsspuren, z. B. in Alkoholen, nachweisen und
— da nach Crismer die Veranderung der K. L. T. dem Wassergehalt nahezu
proportional ist — der Menge nach abschatzen.

) Rothmund, Léstichkeit und Lislichkeitsbeeinflussung (1907), 31, 66ff., 76 ff.
158, 162.

2) Ndhere Angaben und Literatur: Rothmund, Loslichkeit usw., S. 76.

3) Mossler und Markus, Ost. Jahrb. f. Pharm. 15, 74 (1914).

4y Crismer, Bull. Soc. Chim. Belg. 9, 145 (1895); 10, 312 (1896); 11, 359 (1897). —
Benedikt - Ulzer, Fette und Wachsarten, 5. Aufl. (1908), 104. — Hoton, A. de falsif.
2, 535 (1909); 3, 28 (1910). — Olivari, Staz. sper. agr. Ttal. 50, 365 (1917).— Chavanne
und Simon, C. r. 168, 1111 (1919); 169, 70 (1919).

%) Crismer, Ac. roy. Belg. 30, 97 (1895). — Rossct, A. Chim. anal. 3, 235 (1921).

6y Atkins, Brit. Med. Journ. 1908, 59. — Atkins und Wallace, Bioch. J. %,
219 (1913). 7) Crismer, Bull. Soc. Chim. Belg. 18, 1 (1904); 20, 294 (1906).

8) Crismer, Bull. Soc. Chim. Belg. 18, 18 (1904). — Timmer mans, Z. El 12, 644
(1906). — Z. phys. 58, 129 (1907). -— Andrews, Am. soc. 30, 354 (1908). — Flaschner,
Soc. 95, 671, 677 (1909).

s
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Beispielsweise stieg die K. L. T. eines absoluten Alkohols, der 25 Minuten
an der Luft gestanden hatte, um 4°, nach 1!/, Stunden um 12.4°.
Besonders einfach gestaltet sich das Verfahren, wenn man in offenen
GefiaBen arbeiten kann. Verwendet man z. B. ca. 99proz. Alkohol, so liegt
die K. L. T. fiir Butter bei etwa 54°, im Maximum 62°, wihrend Margarine
78° zeigt. Fiir 91 proz. Alkohol dagegen liegt die K. L. T. der Butter bei ca.
100°, erfordert also die Anwendung von Einschmelzréhren.
Als geeignete Flissigkeitspaare dienen etwa:
Ole, Wachse, Fette, Nitroglycerin — Alkohol;
Aceton, Alkohole — Petroleum;
Fette — KEisessig;
Pyridinbasen, Phenole, Fettsiuren — Wasser;
Harn — Phenol.

Eine Tabelle iiber alle bis dahin benutzten Klissigkeitspaare gibt Timmer-
mans 1).

Wo man, wie z. B. beim Petroleum?), keine einheitliche Fliissigkeit zur
Verfiigung hat, mull man fiir jede Versuchsreihe dasselbe Spezimen verwenden
und durch einen Vorversuch, etwa mit ganz reinem (trocknem) Alkohol,
die K. L. T. des Reagens ermitteln.

Beispiell. Bestimmung der K. L. T. von Athylalkohol—Petroleum.

Erfordernisse: FEine in 1/, ccm geteilte Eprouvette von 10 ccm Inhalt.
Kiauflicher absoluter Alkchol®) — amerikanisches Petroleum in groferem
Vorrat.

Ein in 1/,,-Grade geteiltes Thermometer, das mittels Kautschukstopfens
in die Eprouvette paBt. Es muBl bei den Versuchen mit der ganzen Kugel
in die Flissigkeit tauchen.

Man fiillt in die Eprouvette 2 cem Alkohol, hierauf 2 ccm Petroleum
und erhitzt {iber einem Bunsenbrenner unter Umschiitteln, bis die Fliissigkeit
homogen wird, entfernt die Flamme und notiert die Temperatur, bei der
Tritbung eintritt.

Der Versuch kann beliebig oft wiederholt werden.

Nach dem Erkalten auf Zimmertemperatur fiigt man 1 cem Petroleum
zu, bestimmt wieder die Temperatur, bei der Tritbung eintritt usw.

Dann setzt man sukzessive Alkoholmengen zu und bestimmt wieder die
Sattigungstemperaturen.

Man erhalt etwa folgende Serie:

2 Vol. Alkohol 4 2 Vol. Petroleum (= 2: 2) 31.%7°
+1,, . (= 2:3) 30.8°
+1 " (= 2:4) 30.1°
4+ 2, Alkohol (= 4:4) 31%°
+1, ., (= 5:4) 31.4°

Aus diesen Zahlen folgt, daB das kritische Gebiet erreicht wird, wenn
man gleiche Volumina der Flussigkeiten verwendet.

1) Bull. Soc. Chim. Belg. 20, 305, 386 (1906).

2) Man reinigt Petroleum nach Andrews, indem man eine Zeitlang Wasserdampf
durchschickt und es nachher sorgfiltig trocknet. Am. soc. 30, 354 (1908).

3) Derselbe enthdlt 0.2—1.09, Wasser.
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2. Kontrolle der Entwésserung von Alkohol.
Die Bestimmung mit dem Typ habe ergeben (in einem 100-cm-Rohr):

Sittigungstemperatur

18 11.8°
20 13.3°
24.2 14.6°
25.4 14.7°
o
30 cem Alkohol - gg o com Petroleum iigo
29.8 14.8° K. LT
31.8 14.75°
32.8 14.7°
34 14.2°

Die K. L. T. ist also konstant fiir 27—31.8 cem Petroleum auf 30 ccm
Alkohol, oder fiir 4.5—5.4 cem Petroleum auf 5 cem Alkohol.

Setzt man zu einer Probe dieses Alkohols der K. L. T. 14.8° ein Zehntel
Prozent Wasser, so wird die Konstante auf 16.6° erhoht; ein Teilstrich des
in Zehntelgrade geteilten Thermometers entspricht daher 0.005%,; die Methode
ist also auf 4+ 1/ 0000 des Wassergehalts genau, entsprechend einer Prizision
von der GréBenordnung einer Dichtebestimmung auf 5 Dezimalen, braucht aber
unvergleichlich weniger Zeit, Material und Miihe.

3. Bestimmung der K. L.T. von Phenol — Wasser?l).

In eine reine Eprouvette wird ca. 1 ccm Phenol gegeben, dann aus einer
Pipette etwas Wasser zugefiigt.und erwarmt, bis die Flissigkeit homogen er-
scheint. Tritt beim Wiederabkithlen keine Opalescenz auf,
so fiigt man wieder etwas Wasser zu und wiederholt den Ver-
such, bis sich beim Abkiihlen Opalescenz zeigt.

Man notiert die Temperatur, bei der diese Triibung,
die der Schichtenbildung vorangeht, auftritt.

Nun wird wieder etwas Wasser zugegeben, bis die
Opalescenz ihr Maximum an Deutlichkeit erreicht; die Tem-
peratur, bei der jetzt beim stiirkeren Abkithlen Undurch-
sichtigkeit (Nebelbildung) auftritt, entspricht der K. L.T.
Durch wiederholtes Bestimmen dieses Punkts durch An-
wirmen und Wiederabkiihlen erhélt man einen genauen
Mittelwert. 8

4. Bestimmung der K. L.T. dieser Phenolprobe
mit Harn.

Man geht in ganz gleicher Weise vor und beobachtet
das Auftreten der kritischen Trilbung, indem man die
Eprouvette gegen einen schwarzen Hintergrund halt.

Die Differenz der beiden K. L. T. betrigt bei Harn !
aus einer gesunden Niere 11-—16° und soll nicht unter 8° 7% el
liegen. Fig. 119.

Eine Versuchsreihe erfordert nicht mehr als 5 cem Apparat von
Harn Timmermans.

1) Herabsetzung der K. L.. T. von Phenol—Wasser durch Alkalizusatz: Dubrisay,
Tripier und Toquet, C.r. 167, 1036 (1908).
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Ist man gezwungen, in geschlossenen Gefillen zu arbeiten, so kann
man auch meist die Einschmelzréhren vermeiden. Timmermans!) benutzt
in solchen Fillen den in Fig. 119 skizzierten Apparat.

Der Glasstopfen A wird durch zwei Federn festgehalten, die den Ver-
schlufl bewerkstelligen. Wenn der Dampfdruck im Innern gréfer wird als der
Atmosphirendruck, wirkt der Stopfen wie ein Sicherheitsventil; er hebt
sich einen Augenblick, um die Dampfe austreten zu lassen, aber gleich
darauf nimmt der Druck ab, und die Feder schliet den Apparat auto-
matisch.

Dieser Apparat wird mit einem Kautschukring an ein Thermometer be-
festigt und das Ganze in ein Bad von Wasser oder Glycerin gebracht, so dal3
das untere Ende der Rohre, welche die zu untersuchenden Stoffe enthilt,
neben die Thermometerkugel in gleiche Hohe mit ihr gestellt wird und daB
die Rohre ungefihr 5 cm in das Bad eintaucht.

In einem terniren Gemisch hingt die Empfindlichkeit der K. L. T. gegen
eine Verunreinigung eines Bestandteiles von der relativen Loslichkeit der Ver-
unreinigung und des betreffenden Bestandteils in dem Gemisch der beiden
anderen ab2?). In dem System Toluol-Essigsiure-Wasser wird die K.L.T.
durch Benzol wenig vermindert, durch Xylol etwas erhoéht, und zwar er-
folgt die Verinderung ungefshr linear mit der Menge der Verunreinigung.
In Wasser leichter als Benzol 16sliche Stoffe, wie n-Butylalkohol und Isoamyl-
alkohol, bewirken schon in kleinen Mengen groBe Erniedrigungen der K. L. T.,
wihrend umgekehrt Paraffine erhebliche Erh6hungen verursachen. Hierauf kann
ein Verfahren zur Bestimmung des Erdélgehaltes des Toluols
gegriindet werden. Bis zu einem Gehalt von 179, Erd6l im Toluol bleiben die kri-
tischen Erscheinungen sehr deutlich, und die Erh6hung der K. L. T.ist in diesem
Bereich dem Erdolgehalt proportional; andererseits steigt die K. L. T. linear
von — 5.9 auf 41.9°, wenn der Schmelzpunkt der wiBrigen Essigsiiure von 5.45
auf 0.9° sinkt. Da Toluol leicht in gréoBerer Menge rein erhalten werden kann,
ist es zu empfehlen, eine KEssigsdure von annihernd gewiinschter Konzen-
tration herzustellen und dann die K. L. T. mit reinem Toluol zu bestimmen.
Das aus Toluol-p-sulfosiure gewonnene und gereinigte Toluol hatte Dy .16 =
0.87417.

Durch Salzssure wird der Loslichkeitsring des Systems Wasser-n-Butyl-
alkohol verengert. Eine 14 proz. (13.994 g in 100 g Losung) Salzsiiure ist. sehr
gut geeignet, um mittels der K. L.T. des terniren Gemisches mit n-Butyl-
alkohol den letzteren auf Reinheit zu pritfen. Reiner n-Butylalkohol,
iitber das Natriumsalz des Salicylsdurebutylesters gewonnen, D, ,!4* = 0.81617,
gibt mit der genannten willrigen Salzsdure 43.55° als obere und 9.6° als untere
K.L.T. Dadie K. L. T. gegen kleine Anderungen der Konzentration der Salz-
sdure sehr empfindlich ist, kann man mittels n-Butylalkohols feststellen, ob
zwel walirige Salzsdureldsungen genau gleiche Konzentration haben. Ferner
ist die K. L. T. des ternéiren Gemisches recht empfindlich gegen Verunreinigung
des Butylalkohols mit seinen Homologen, mit Toluol oder Paraffinen.

Anwendung der K. L. T.-Bestimmung zur Analyse von Petrolither
(Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen) mit Anilin: Chavanne und
Simon, C.r. 169, 70 (1919).

1) Z. phys. 58, 180 (1907).
%) Orton und Jones, Soc. 115, 1055, 1194 (1919). — C. 1920, IV, 110.
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Vierter Abschnitt.
Bestimmung des spezifischen Gewichts.

Fur die Zwecke der organischen Analyse kommt fast nur die Bestimmung
des spezifischen Gewichts von Fluissigkeiten in Betracht?).

Anwendung des Pyknometers.
Fur genaue Bestimmungen dient am besten das von Ostwald?) modifi-
zierte Sprengelsche3) Pyknometer (Fig. 120).
Das konstante Volum desselben reicht von der Spitze b bis zur Marke a.
Man fiillt in der durch die Fig. 121 veranschaulichten Weise. Steht die Fliissig-

Fig. 120. Pyknometer Fig. 121. Fiillen des Sprengel- Fig. 122. Pyknometer
‘nach Sprengel-Ostwald. schen Pyknometers. nach Perkin.

keit iiber @ hinaus, so berithrt man b mit einem Réllchen Filtrierpapier, bis
der Meniscus @ erreicht hat. Fehlt ein wenig Flissigkeit, so bringt man mittels
eines Glasstabs einen Tropfen an das bei a be-

findliche Ende, der Uberschul} wird wieder mit Qﬂ

Filtrierpapier weggenommen. Fir Bestim-

mungen, die auf 4-0.0001 genau sein sollen, c—;J%

geniigt ein Pyknometer von 5 cem Inhalt.

Timmermans?) empfiehlt eine Modi- g K)
fikation dieses Pyknometers nach Perkin, die
durch Fig. 122 wiedergegeben ist. m

Um besonders auch Dichtebestimmungen ﬁ}

stark ausdehnbarer, fliichtiger und hygrosko-

pischer Fliissigkeiten vornehmen zn kénnen, hat

Minozzi®) die aus der Fig. 123 ersichtlichen d

Abanderungen angebracht. a
Beim Kinfilllen werden an die beiden

Enden m und b des Pyknometers a die Ansatz-

stiicke f und d gesteckt, die bei f mit einer

Pumpe, bei d mit einem doppelt durchbhohrten

Pfropfen, in dessen einer Offnung ein Trocken- ]
rohr steckt, mit dem die Fliissigkeit enthalten- Fig. 123.

den GefaB verbunden sind. Pyknometer von Minozzi.

1) Bestimmung des spez. Gew. von festen organischen Substanzen nach der Schwebe-
methode von Retgers, Z. phys. 3, 289, 497 (1889); sieche Bechhold, B. 22, 2378 (1889). —
Lobry de Bruyn, Rec. 9, 187 (1890).

2) J. pr. (2) 16, 396 (1877); 18, 328 (1878). — Hand- und Hilfsbuch, 2. Aufl., 142. —
Vgl. Brihl, A. 203, 4 (1880).

3) Pogg. 150, 459 (1875). — Siehe ferner Bartle y und Barrett, Soc. 99, 1072 (1911).

4) Bull. Soc. Chim. Belg. 24, 246 (1910).

) Atti Line. (5) 8, 450 (1899).
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Nach dem Einfiillen bis zu einer Marke bei m schlieBt man das Pykno-
meter mittels ¢ und e. Nun wird in ein auf 20° gebrachtes Bad gestellt,
worauf die ausgedehnte Fliissigkeit eventuell nach ¢ steigt, wo sie geniigend
Platz findet.

Ist das Gewicht des leeren Pyknometers P, des mit Wasser gefiillten P,
und des mit der Substanz gefillten P,, so ist das spezifische Gewicht der Fliissig-
keit bei der Temperatur t:

P,—P
TP —P°

dg

Reduktion der Dichtebestimmung auf 4° und den leeren Raum.
Es gilt hierfir die Gleichung:

m

20 .
4 =2HQ =1 + 4,

wo m das Gewicht der Substanz und w das des Wassers in Luft bei 20°,
Q dessen Dichte bei 20° (0.998 27) und 1 die mittlere Dichte der Luft (0.0012)

bedeuten, also:
a2 099707 ) ho1g.
4 w

Ist das Wassergewicht w eines Pyknometers bei 20° einmal bestimmt,

so berechnet man den Wert:
0.99707 _

w

Es ergibt sich dann das auf Wasser von 4° und auf den leeren Raum
bezogene spezifische Gewicht:

d ?:1? =mC + 0.0012.

Bei Bestimmungen bis zur finften Dezimale (die aber im allgemeinen
vom Chemiker nicht ausgefiihrt werden) muf} die Formel zur Korrektur wegen
des Luftauftriebs gedndert werden, da die Zahl 0.0012
nur einen Mittelwert reprisentiert. Siehe dazu Wade
und Merriman, Soc. 95, 2174 (1909) und Timmer-
mans, Bull. soc. Chim. Belg. 24, 250 (1910).

Dichtebestimmungen bei beliebiger Tem-
peratur (man wahlt gewthnlich t = 20°) vorzunehmen,
gestattet der -Apparat von Briithl?) (Fig. 124).

In den oberen Teil des zylindrischen Glasgefifes a
ist das in /,-Grade geteilte Thermometer B, zu beiden
Seiten desselben die Rohrchen ¢ und d angeschmolzen.
Das Rohr e, das etwa in der Mitte eine Marke triigt,
besitzt eine Bohrung von ca. 1/, mm Durchmesser, wih-
rend d eine haarfeine Capillare bildet. Beide Rohren
sind mit konischen Ansitzen versehen, auf welche die
Fig. 124. Pyknometer Glashiitchen f und g luftdicht passen. Auf den Konus

von Briihl von e ist auch der Ansatz des Saugrohrs € luftdicht

zugeschliffen.

Die Fillung des Pyknometers geschieht, indem man C und e verbindet
und die Fliissigkeit mit Hilfe eines auf d aufgesetzten Kautschukschlauchs

1) A. 203, 3 (1880). — Vgl. Mendelejeff, Pogg. 138, 127 (1871).
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durch ¢ aufsaugt. C und der Schlauch werden hierauf abgenommen und @
einige Sekunden mit der Hand fest umschlossen, bis die Temperatur sich
mehrere Grade ither 20° erhebt. Dann wird das Pyknometer bis zur Marke
in ein mit Wasser gefiilltes Gefil} getaucht, dessen Temperatur nahezu 20° ist.
Binnen 2—3 Minuten ist die Temperatur bis auf 20° gesunken.

Man berithrt kurz vorher d mit einem Streifen Filtrierpapier, und zwar
so lange, bis die Flissigkeit in ¢ auf die Marke eingestellt ist. Der Apparat wird
aus dem Wasserbad herausgenommen, die R6hren mit den Hitchen verschlossen
und gewogen. Die Beobachtungen werden mit jeder Substanz mindestens zwei-
oder dreimal ausgefithrt. Das Pyknometer wird also nach der Wigunhg wieder
mit der Hand auf 22° angewdrmt und in das Wasserbad gehingt. Ein Tropfen
Substanz, mit Hilfe eines Glasstabs an d gehalten, wird angesaugt, so daf} sich
die Flussigkeit wieder iiber das Niveau der Marke erhebt und von neuem ein-
ges