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Vorwort zur sechsten Auflage.

Auch bei der Abfassung der vorliegenden Neuauflage war der Verfasser be-
strebt, die notwendig gewordenen Erginzungen in mdglichst knapper Form zu
bringen, um den Umfang des Werkes nicht iibermiBig zu vergroBern.

Einige Absitze konnten in den inzwischen erschienenen dritten Band des Lehr-
buchs! verpflanzt werden und manche veraltete Methode wurde weggelassen.

Die groBlen Fortschritte der letzten Jahre haben aber trotzdem zur Aufnahme
von 150 neuen Textseiten genotigt.

Von neuen Methoden haben unter anderen die chromatographische Ad-
sorptionsanalyse, die weitere Ausgestaltung der Halbmikro- und Mikromethoden,
darunter die Verfahren zur Mikroschmelzpunktsbestimmung nach KorLEr und
nach Fucas, die Bestimmung von C-Methyl- und Isopropylidengruppen, sowie
die Untersuchung der Deuteriumverbindungen eingehende Beriicksichtigung
erfahren. Von anderen neu aufgenommenen Materien seien die Esterifizierung
nach THIELEPAPE, verschiedene Bestimmungsarten schwefelhaltiger Verbindun-
gen, die Anwendung von Bleinatrium, Perjodsdure und Bleitetraacetat hervor-
gehoben.

Auf die verlaflliche Ausgestaltung des Sachverzeichnisses wurde entsprechende
Sorgfalt verwendet.

Prag, im Juli 1938.
Hans Meyer.

1 Lehrbuch der organisch-chemischen Methodik, dritter Band. Synthese der
Kohlenstoffverbindungen, erster Teil. Wien, Julius Springer 1938.
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Erster Teil.

Reinigungsmethoden fiir organische Substanzen
und Kriterien der chemischen Reinheit.

Elementaranalyse.
Ermittlung der Molekulargrofle.

Erstes Kapitel.

Vorbereitung der Substanz zur Analyse.
Reinigungsmethoden fiir organische Substanzen.

Erster Abschnitt.
Entfirben. Entfernen von Harzen.

1. Anwendung der Tierkohle.!

Die Entfernung von firbenden Verunreinigungen und Harzen wird in der
Regel durch kurzes? Kochen oder Digerieren der klaren, nicht zu verdinnten
Losung der zu reinigenden Substanz mit méglichst wenig Tierkohle erstrebt.

Leicht oxydable Substanzen entfirbt man, nachdem man durch die Lésung
ein paar Blasen Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff geleitet hat. Man ver-
meidet tunlichst jede Erwirmung.3

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

Schwer losliche Substanzen fithrt man in loslichere Derivate iiber, oder man
vermischt sie mit Kohle und extrahiert im SoxHLETschen Apparat.*

Will man die in der Kohle zuriickgebliebene Substanz wiedergewinnen, was
natiirlich oftmals nur sehr unvollstindig gelingt, so mufl man ein schwach adsor-
bierendes Extraktionsmittel wahlen, am besten Chloroform oder Aceton.

Aetherische oder benzolische Losungen setzen die Kohle weit rascher ab als
wiésserige oder alkoholische.

Dabei spielt auch das Hydroxylion des gelosten Stoffs noch eine besondere

1 Neuere Literatur: SINGER: Anorganische und organische Entfirbungsmittel.
Dresden: Steinkopff. 1929. — BERL, HERBRERT: Ztschr. angew. Chem. 43, 904 (1930).

2 Siehe dagegen KUNCKELL, RICHARTZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3395 (1907).

3 Siehe dazu HorFmMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 7, 530 (1874). — SIEMSSEN:
Chem.-Ztg. 36, 934 (1912).

4 TUrk: Diss. StraBburg 1906, 59. — ROSENTHALER, TORK: Arch. Pharmaz. 244,
531 (1906).
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2 Entfarben. Entfernen von Harzen.

Rolle, indem es die Kohle hartnickig kolloid erhilt, ein Umstand, der das so-
genannte ,,Durchgehen’ der Kohle verursacht.

Fiir die Analyse bestimmte Prdparate miissen dahker nach dem Entfdrben noch-
mals, am besten aus einem hydroxylfreien Losungsmittel, umkrystallisiert werden.

Die Reinigung der Kohle richtet sich immer nach der Art des Losungsmittels
sowie der zu losenden Substanz. Die durch Auskochen mit Salzsiure und Wasser
vorgereinigte, namentlich auch von 19slichen Eisenverbindungen? befreite, zer-
riebene Kohle muf3 getrocknet und mit dem Losungsmittel ausgekocht werden.
Hat man die massenhaft okkludierten Gase zu fiirchten,® gliiht man sie vor
der Verwendung im bedeckten Platintiegel.

Chemische Wirkungen der Kohle. Leichthydrolysierbare Salze werden durch
die Kohle partiell gespalten?* und dann die einzelnen Ionen verschieden stark
adsorbiert, worauf evtl. durch Zusatz des einen Ions im UberschuB Riicksicht
genommen werden kann. In solchen Fillen ist es natiirlich besonders vorteilhaft,
die Anwendung eines dissoziierenden Mediums zu vermeiden. «-Aminosiduren
werden beim Kochen mit Tierkohle hydrolytisch desamidiert. Am wirksamsten
ist heteropolar adsorbierende Kohle.®

Stickstoffhaltige cyclische Verbindungen, wie Harnsdure, Histidin, Allantoin,
werden beim mehrstiindigen Kochen in Wasser mit Tierkohle aufgespalten.®

Kohle wirkt auch oft als Sauerstoffiibertrager. So bildet sich aus Aether bei
Gegenwart von Luft Aethylperoxyd.?

1.3.6-Trioxynaphthalin geht beim Kochen mit Tierkohle im offenen Gefif} in
Hexaoxydinaphthyl iiber.®

Weiteres iiber katalytische Oxydation durch Kohle: FrREUNDLICH: Capillar-
chemie, S. 23. 1909. — FEi1cL: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 119, 305 (1921). —
WARBURG: Biochem. Ztschr. 113, 257 (1921); 145, 461 (1924). — NEGELEIN:
Biochem. Ztschr. 142, 493 (1923). — Baur: Helv. chim. Acta 5, 825 (1923). —
Hexricas: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 218 (1926). — FiorrE, KavNiTz:
Monatsh. Chem. 53, 127 (1929). — Oxydation alkalischer Harnséurelosung durch
5%, aktiver Kohle erfolgt in wenigen Minuten bei Gegenwart von Sauerstoff.®

Als Beschleuniger der Reaktion wirkt Kohle bei der Synthese von Benzoe-
siure mit Kohlenoxyd,!° bei Esterifizierungen!! und bei der Umlagerung des sym.
Tetrachlorphthalylchlorids.1?

Anderseits kann unter Umstinden Kohle auch als negativierender Kataly-
sator wirken.1?

1 Man lese hierzu LieBigs Anekdote tiber das GMELINsche Allantoin. Ber. Dtsch.
chem. Ges. 23 R, 818 (1890). — Siehe auch KaArr: Liebigs Ann. 423, 61 (1921).

2 SkrAUP: Monatsh. Chem. 1, 185 (1880). — Kupfer- und Bleiverbindungen:
DOROSCHEWSKI, BARDT: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 754 (1914).

3 Z. B. F1scHER, WOLTER: Journ. prakt. Chem. (2), 80, 104 (1909).

¢ LIEBERMANN: Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 75, 331 (1877). Hydrolyse der
Stiarke: E. P. 295830 (1927).

5 WouNDERLY: Helv. chim. Acta 16, 1009 (1933); 17, 525 (1934). — DBAUR,
WUNDERLY: Biochem. Ztschr. 262, 300 (1933).

¢ LiEBEN, BENK: Biochem. Ztschr. 280, 88 (1935).

7 DESMOUGHIN, LANDON: Bull. Soc. chim. France (5), 2, 27 (1935).

8 MEYER, HARTMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 88, 3953 (1905).

9 Es entsteht Allantoin und Oxonat. Ebenso wird die Oxydation von 1- und
7-Methyl-, 1.3-Dimethyl- und Oxymethylenharnséure sowie die von Allantoin kata-
lysiert. FREREJACQUE: Compt. rend. Acad. Sciences 191, 949 (1930). — Glycose:
BENCK, LIEBEXN: Biochem. Ztschr. 292, 376 (1937).

10 MAREGEK: Chemicky Obzor 7, 171 (1932). 11 D, R. P. 43429 (1926).

12 K1rpPAL, KUNzZE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2104 (1929).

13 FREUNDLICH, JULIUSBURGER: Ztschr. physikal. Chem.146, 321 (1930). — FREUND-
LICH, SALOMON : Ztschr. physikal. Chem. 166, 179 (1933) ; Helv. chim. Acta 17, 88 (1934).



Andere Entférbungsmittel. 3

2. Andere Entfirbungsmittel.t

Statt der Tierkohle werden gelegentlich verschiedene Sorten von Infusorien-
erde® Talk? Bimsstein,® Bolus alba® usw. angewendet, ohne indessen im all-
gemeinen besondere Vorteile zu bieten.

Fullererde® hat Raxusin’ zum Entfirben von Mineralélen angewendet. Sie
leistet auch sonst in dhnlichen Fillen gute Dienste.® Vor dem Gebrauch erhitzt
man sie auf 300—400° und 146t im Exsiccator erkalten. Fiir Carotinoide ist sie
nicht verwendbar, da diese durch die Aciditit der Fullererde verindert werden.®

,,Gewachsene* oder ,,molekulare Tonerde (Fasertonerde)1® 148t sich in vielen
Fillen wie Tierkohle als Entfirbungsmittel verwenden, mit dem Vorteil, daB
dabei die Wirkung an der Dunkelfirbung der Tonerde verfolgt werden kann.
Auch in Gemeinschaft mit Tierkohle ist sie von Nutzen. Wenn sie einer mit
Tierkohle behandelten Losung zum Schlul zugesetzt wird, nimmt sie die sus-
pendierte Kohle auf, die dann nicht durch das Filter geht.l!

Auch diese Entfirbungsmittel kénnen chemische Wirksamkeit zeigen.

Die japanische Fullererde (Kambaraerde) fiilhrt bei 60° Geraniol in «-Terpineol
iiber,’2 bewirkt Cyclisation von Citronellal, Dimerisation von Camphen bei
20° usw.13

Cyclohexanol gibt mit japanischer saurer Erde Methylcyclopentan, die drei
Methylcyclohexanole geben ebenso Cyclopentanderivate (hauptsichlich 2-Methyl-
derivat).14

1 Neuere Literatur: ECKART, WIRZMULLER: Die Bleicherde. Wiirzburg 1925. —
EcKART: Ztschr. angew. Chem. 39, 332 (1926); 42, 939 (1929). — WIBERG: Ztschr.
angew. Chem. 41, 1338 (1928). — Kira, Suzuki: Wchschr. Brauerei 40, 79 (1923).

2 STRANECKY: Neue Ztschr. Riibenz.-Ind. 7, 83, 98 (1881). — JOLLES: Ztschr.
analyt. Chem. 29, 406 (1891). — KrAL: Chem.-Ztg. 17, 1487, 1551 (1893). — SCHWEIS-
SINGER: Pharmaz. Zentralhalle 40, 68 (1899). — MoSSLER: Monatsh. Chem. 29, 72
(1908). — WUNDERLICH: Diss. Marburg 1908, 70. — NEUBERG: Biochem. Ztschr. 24,
425 (1910). — WUSTENFELD: Dtsch. Essigind. 1911, 230. — BRUnNS: Ztschr. angew.
Chem. 34, 242, 438 (1921).

3 WALIASCHEO: Arch. Pharmaz. 242, 226 (1904). — WILLSTATTER, BENZ: Liebigs
Ann. 358, 276 (1908). — WILLSTATTER, WEIL: Liebigs Ann. 412, 183 (1916). —
FREUDENBERG, SCILASI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 2815 (1922).

¢ GARCIA: Bull. Assoc. Chimistes Sucr. Dist. 28, 199 (1910).

5 HrINTZzE: Ztschr. analyt. Chem. 17, 167 (1878); Arch. Pharmaz. 208, 326
(1881). — RAKUSIN: Chem.-Ztg. 47, 115 (1923).

6 PARSONS: Journ. Amer. chem. Soc. 29, 598 (1907). — MIDDLETON: Min. and
Eng. World 80, 117 (1913). — SEIDELL: Journ. Amer. chem. Soc. 40, 312 (1918).

7 Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1642 (1909). — HoLDE: Chem.-Ztg. 37, 86, 87, 133
(1913). — HorrMaNN: Chem.-Ztg. 37, 1310 (1913). — RiIDEAL, THOMAS: Journ.
chem. Soc. London 121, 2119 (1922).

8 MULLER: Chem.-Ztg. 32 R. 260 (1908); Ztschr. Koll. 2, Suppl. 2, 11 (1908). —
GRAEFE: Chem. Reviews 15, 13, 33 (1908). — LoEB: Chem. Reviews 15, 80 (1908). —
ScatMMEL & Co.: Ber. Schimmel 1919 I1, 97.

9 KARRER: Helv. chim. Acta 15, 490 (1932); 16, 976 (1933).

10 WisLicENUS: Ztschr. angew. Chem. 17, 805 (1904); Ztschr. analyt. Chem. 44,
46 (1905); Chem.-Ztg. 81, 961 (1907). — WisSLICENUS, MUTH: Collegium 1907, 157;
D. R. P. 230251 (1911); 230252 (1911). — Tonerdehydrate: TrRaCY, WELKER: Journ.

biol. Chemistry 22, 55 (1915). — FREUDENBERG, ORTHNER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 56, 1748, (1922). — WILLSTATTER, KRAUT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 149
(1923). 11 FREUDENBERG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 956 (1920).

12 Kuywara: Journ. Soc. Ind. Japan, Suppl. 36, 583 (1933).

13 Kuwara: Journ. Soc. Ind. Japan, Suppl. 34, 7013 (1931); 36, 256 (1933). —
Isomerisation von Linalool durch mit HC] aktiviertes Floridin: P1GULEWSKI, KANETZ-
KAJA, PraTtoNowa: Russ. Journ. allg. Chem. 7, 873 (1937).

14 INOUE: Bull. chem. Soc. Japan 9, 353 (1934). — INOUE, ISHIMURA: Bull.
chem. Soc. Japan 9, 423 (1934).

1*



4 Entfarben. Entfernen von Harzen.

Frankonit, Tonsil, Floridin, Fullererde, Silicagel* (sowie Tierkohle) dienen als
Oberflachenkatalysatoren bei der Darstellung von Phenolestern.2.3 — Fullererde
kann fiir die chromatographische Analyse der Carotinoide nicht verwendet werden,
da letztere durch die Aciditit der Erde verdndert werden.t

3. Entfirben und Kliren durch Fillungsmittel.

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 in wisseriger oder alkoholischer
Losung.? Die Wirkung der einzelnen Reagenzien ist manchmal verschiedenartig.
Auch das basische Bleinitrat kann Vorteile bieten.® In gewissen Fillen empfiehlt
sich die Anwendung von fein aufgeschlimmtem Bleicarbonat,’* so namentlich,
wenn man keine Essigsiure ins Filtrat bekommen will.12

Viele stickstoffhaltige Verbindungen werden durch Mercurinitrat'® und Mer-
curiacetat't ausgefillt, von denen das letztere im allgemeinen vorzuziehen sein
wird.

Zur Reinigung der Digitoxonsidure wird das Bariumsalz dargestellt, dessen
Losung durch Einleiten von Kohlendioxyd zersetzt wird. Das Bariumcarbonat
reiBt den groBten Teil des Farbstoffs mit nieder, der Rest wird dann leicht von

1 Uber Silicagel: D.R.P. 268057 (1914). — BossHARD, WILpi: Helv. chim.
Acta 13, 572 (1930). — Das Kieselsduregel und die Bleicherden: KauscH, Berlin:
Julius Springer. 1927. — WiLL1AMS : Journ. Soc. chem. Ind. 43, 413 (1924). — WATER-
MAN, PERQUIN : Brennstoff-Chem. 1925, 255. — KOETSCHAU : Ztschr. angew. Chem. 89,
210 (1926).

2 D. R. P. 565969 (1932). — Fiir andere Ester: D. R. P. 434400 (1926). — Mit
Tonerde und Kieselsdure. Isobornylester: KuwarA, TATEGAI: Journ. Soc. Ind. Japan,
Suppl. 85, 303 (1932). Silicagel.

3 Siehe ferner tiber Polymerisation und Dehydrierungen durch Bleicherde:
GURvICcH: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1915, 827. — VENABLE: Journ. Amer. chem.
Soc. 45, 728 (1923). — LEBEDEW: Ber. Dtsch. chem. Ges. 8, 163 (1925). — Oxo:
Bull. chem. Soc. Japan 1, 248 (1926); 2, 16, 207 (1927). — TANAKA, WAKANADE:
Bull. chem. Soc. Japan 8, 288 (1928). — INOUE: Bull. chem. Soc. Japan 1, 157, 177,
197, 1219 (1926). — STAUDINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 455, 2401 (1929). —
LEBEDEW, KOBLIANSKY: Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1432 (1930). — Wasserabspal-
tung: DISCHENDORFER, JUVAN: Monatsh. Chem. 56, 273 (1930).

4 KARRER: Helv. chim. Acta 15, 490 (1932); 16, 976 (1933). — Siehe auch S. 153.

5 HLASIWETZ, PFAUNDLER: Liebigs Ann. 127, 353, 355 (1863). — HLASIWETZ,
BartH: Liebigs Ann. 134, 277 (1865).

8 Z. B. NEUBERG, SCOTT, LACHMANN: Biochem. Ztschr. 24, 163 (1910).

? NEUBERG: Biochem. Ztschr. 24, 427 (1910).

8 E. FiscHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 3195 (1894).

® Siehe dazu ROSENTHALER: Pflanzenuntersuchung, S. 24. Berlin: Julius Sprin-
ger. 1904. — LANGECKER: Biochem. Ztschr. 122, 34 (1921).

10 HerLEs: Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909, 782.

11 E. FISCHER, PiLoTY: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 4216 (1891).

12 K. FiscHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 4216 (1891). — PyMaAN: Journ. chem.
Soc. London 91, 1229 (1907). — ROSENTHALER: Arch. Pharmaz. 245, 259 (1907). —
LEVENE, JAcOBS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 3142 (1910).

13 PATEIN, DUFAU: Compt. rend. Acad. Sciences 128, 375 (1899); Journ. Pharmac.
Chim. (6), 10, 433 (1899); C. r. du IVe Congrés intern. de ch. appl. 2, 655 (1900). —
DENIGES: Ber. d. V. intern. Kongr. f. ang. Chem. 4, 130 (1903). — PORCHER: Atti
del VI. Congr. intern. di ch. appl. 5, 140 (1906). -—— ANDERSEN: Biochem. Ztschr. 15,
83 (1909). — NEUBERG: Biochem. Ztschr. 24, 426 (1910). — SzANCER: Pharmaz.
Zentralhalle 71, 535 (1930).

14 NEUBERG, LACHMANN : Biochem. Ztschr. 24, 173 (1910). — NEUBERG: Biochem.
Ztschr. 24, 429 (1910); 43, 505 (1912). — NEUBERG, ISHIDA: Biochem. Ztschr. 37,
142 (1912). — ROSENBLATT: Biochem. Ztschr. 43, 478 (1912).
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Blutkohle weggenommen, wihrend es nicht gelingt, die Bariumsalzlosung selbst
durch Kohle gut zu entfirben.!

In analoger Weise verwandelt man die rohe x-Aminocampholsiure in das
Kupfersalz, in dessen Losung Schwefelwasserstoff geleitet wird.2

Sehr wertvoll® ist das kolloide Hisenhydroxyd* als Fillungsmittel.

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

In dhnlicher Weise wie Eisen- wird gelegentlich? auch Kupferoxydhydrat
benutzt.

Auch durch andere geeignete Kombinationen kann man Fillung innerhalb
der Flissigkeit erzielen; man hat nur dafiir Sorge zu tragen, da keine unaus-
gefallten storenden Salze in der Losung zuriickbleiben. So werden Salicylsdure
und o-Kresotinsdure mit Zinksulfat oder Alaun und Kalilauge entfirbt.8

Reinigen der Diazoaminoverbindungen von Diazoaminoazoverbindungen
durch Adsorption der letzteren an frisch gefélltes Cadmiumhydroxyd: DwYER:
Trans. Communicat. Brit. Chem. Abstr. B 56, 70 (1937).

4. Oxydations- und Reduktionsmittel. Kondensationsmittel.

Als Ozydationsmittel wird zumeist Kaliumpermanganat,? seltener Chromsdure,1®
Natriumhypochlorit, 1 Natriumhypobromit, 12 Chlorkalk,\® Salpetersiure’* oder sal-
petrige Scure® endlich Wasserstoffsuperoxyd'® verwendet.

Von Reduktionsmitteln wird zumeist schweflige Sdurel” bzw. Natriumbisulfit1s
angewendet. Ein ganz ausgezeichnetes Entfirbungsmittel, das namentlich auch

1 Kiviani: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2610 (1909).

2 RUPE, SPLITTGERBER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4314 (1907).

3 NEUBERG: Biochem. Ztschr. 24, 424 (1910).

4 MicHAELIS, RoNA: Biochem. Ztschr. 7, 329 (1907); 14, 476 (1908); 16, 60
(1909). — OPPLER, RoNA: Biochem. Ztschr. 13, 121 (1908). — OpPENHEIM: Chem.-
Ztg. 38, 927 (1909). — RoNA: Biochem. Ztschr. 27, 348 (1910). — FILLINGER: Ztschr.
Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 22, 605 (1911). — CLEMENTI: Arch. Farmacol.
sperim. 20, 561 (1915). — Uber Methoden zur Enteiweiung siehe noch ALBERT:
Biochem. Ztschr. 92, 398 (1918). — RICHTER- QUITTNER: Biochem. Ztschr. 95, 182
(1919). — SmiTH: Journ. biol. Chemistry 45, 437 (1921).

5 LUNEAU: Journ. Pharmac. Chim. (8), 26, 256 (1937).

¢ CLEMENTI: Arch. Farmacol. sperim. 20, 561 (1915).

? STUTZER: Journ. Landwirtsch. 1881, 473. — KoONiG: Unters., 3. Aufl., S. 209.
— E. PriBraM: Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 51, 379 (1904).

8 E.P. 384558 (1932).

9 GOSZMANN: Liebigs Ann. 99, 373 (1856). — MERz, MUHLHAUSER: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 3, 713 (1870). — PriNz: Journ. prakt. Chem. (2), 24, 355 (1881). —
BecHHOLD: Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 2144 (1890). — KNORR: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 17, 549 (1894). — v. ScHMIDT: Monatsh. Chem. 25, 288 (1904). — A. P. 1845751
(1932); 1945175 (1934).

10 Luck: Ztschr. analyt. Chem. 16, 61 (1877). — KowNigs, GEiGY: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 17, 593 (1894).

11 WOHLER: Liebigs Ann. 50, 1 (1844); F.P. 371900 (1907); D.R.P. 257832
(1913); 263078 (1913); A.P. 1845751 (1932); 1943892 (1934).

12 D.R. P. 265647 (1913).

13 DAVIDSON: Journ. prakt. Chem. (1), 20, 184 (1840); Liebigs Ann. 36, 343 (1840).

14 AuErBACH: Das Anthracen, 2. Aufl.,, S.90. 1880. — ROSENBERGER: Ztschr.
physiol. Chem. 56, 373 (1908); D. R. P. 257832 (1913).

15 PriNz: Journ. prakt. Chem. (2), 24, 355 (1881).

16 WircHOWSKI: Hofmeisters Beitr. z. Phys. u. Path. 11, 128 (1907). — KuNz-
KraAUsE: Kolloid-Ztschr. 25, 240 (1919).

17 MERZ, MUHLHAUSER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 8, 713 (1870). — KNORR: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 17, 549 (1884). — ORNDORFF, BLISS: Amer. chem. Journ. 18,
457 (1896). — KNORR, FERTIG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 939 (1897).

18 BAMBERGER, PYMAN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2311 (1909).
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fiirr die Reinigung von Aminoverbindungen, Gerbstoffen und Zuckerarten brauch-
bar ist, ist das Natriumhydrosulfit.*

Aluminiumamalgam: KoaN-ABREST: Chem.-Ztg. 37, 185 (1913). — DEgvos:
Chem.-Ztg. 37 R, 107 (1913). — Iserin: Diss. Basel 1916, 36, 38, 50.

Kohlenwasserstoffe werden von sauerstoff- oder halogenhaltigen Begleitern
und ebenso von Jod und Jodwasserstoff? durch Kochen mit metallischem
Natrium,® evtl. im Vakuum, befreit.

Aromatische Amine werden in verdiinnter Salzsdure gelost, mit 5—109,
Zinnchloriir versetzt, auf etwa 50° erwirmt und mit Schwefelwasserstoff gefillt
und NaCl zugesetzt, um das Zinnsulfid niederzuschlagen. Aus dem Filtrat wird
der Schwefelwasserstoff verjagt und die Base mit Natriumsulfit* in Freiheit
gesetzt.’

Endlich kann man in manchen Fillen durch Zusatz von etwas Thionyl-
chlorid,® Aluminiumchlorid,” Chlorschwefel, konzentrierter Schivefelsdure,® Chlorzink,
Bisulfat® oder anderen Kondensationsmitteln leichter angreifbare Verunreini-
gungen zur Abscheidung bringen.

Speziell das Thionylchlorid 1aBt sich zur Verharzung und Verkohlung der
Verunreinigungen gut gebrauchen, welche die Reindarstellung der héheren Fett-
sduren aus Naturprodukten so sehr zu erschweren pflegen.1?

5. Entfirben durch Belichtung.

Durch Belichten bei Gegenwart von Sensibilisatoren (wie Eosin) evtl. bei
Sauerstoffzufuhr konnen Entfiarbungen erzielt werden (Palmél, Linolsiure).lt
Entfirbung durch wultraviolette Strahlen: A.P. 1948281 (1934).

1 HERZFELD, SCHNEIDER: Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1907, 1088. — Po-
WARNIN: Collegium 1912, 105; D.R.P.224394 (1910). — Calciumhydrosulfit:
DEescaups: Bull. Assoc. Chimistes Sucr. Dist. 31, 46 (1913).

2 Lucas: Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 2510 (1888). — LIEBERMANN, SPIEGEL:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 135 (1889). — SPIEGEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 884
(1908).

3 LipPMANN, LOUGUININE: Liebigs Ann. 145, 108 (1868). -— ADOR, RILLIEZ:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 12, 329 (1879). — SENFF: Liebigs Ann. 220, 231, 232 (1883).
-— BAMBERGER: Liebigs Ann. 235, 369 (1886). — LEvy: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40,
3659 (1907). — SEMMLER, JAKUBOWICZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 1146 (1914). —
SEMMLER, FELDSTEIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 2689 (1914). — Dabei kénnen
unter Umstdnden Umlagerungen (Verwandlung einer Allyl- in eine Propenylgruppe)
eintreten: SEMMLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1771, 1773 (1908). — Calcium:
AHSTERWEIL: Compt. rend. Acad. Sciences 148, 1197 (1909).

4 LUMIERE, SEYEWETZ: Compt. rend. Acad. Sciences 116, 1202 (1893).

5 WEISSBERGER, STRASSER: Journ. prakt. Chem. (2), 135, 209 (1932).

6 CrRAEN: Bull. Soc. chim. Belg. 42, 410 (1933).

7 BiiLMANN: Bull. Soc. chim. France (4), 33, 995 (1923).

8 A.P. 1898737 (1933). 9 A.P.1897110 (1933).

10 Hans MEYER, ECKERT: Monatsh. Chem. 31, 1232 (1910). — HaNSs MEYER,
Brop, SovkA: Monatsh. Chem. 84, 1123 (1913). — HANS MEYER, BROD: Monatsh.
Chem. 34, 1147 (1913). — Siehe dazu auch PscHORR, PFAFF: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 58, 215 (1920). Zerstorung der Verunreinigungen beim Verestern mit Salzsiure
und Schwefelsdure.

11 Horio: Memoirs Coll. Eng. Kyoto Univ. 8, 36 (1934). — BaUR, FaABBRICOTTI:
Helv. chim. Acta 18, 7 (1935).
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Zweiter Abschnitt.
Krystallisieren und Umkrystallisieren.

Hat man eine Substanz durch Erhitzen in Losung gebracht, so gelingt es
manchmal nicht mehr oder nur unvollstdndig, sie wieder zum Auskrystallisieren
zu bringen, wenn sie auch in der Kilte in dem Losungsmittel geniigend schwer
16slich war. Diese Erscheinung kann verschiedene Griinde haben: 1. kann die
Substanz mit dem Losungsmittel reagiert und ein leichter losliches Produkt
(Hydrat, Krystallalkoholverbindung od. dgl.) gebildet haben; 2. kann das Losungs-
mittel, wenn auch nur partiell, mit dem Geldsten ein Derivat gebildet haben, das
fir die Substanz grofes Losungsvermdgen besitzt (Veresterung hochmolekularer
Fettsduren beim Umkrystallisieren aus Alkoholen); 3. kann die zur Lésung er-
forderliche allzu hohe Temperatur zersetzend auf die Substanz gewirkt haben.
Endlich kann 4. bei der Benutzung von Gemischen zweier oder mehrerer Losungs-
mittel teilweise Verfliichtigung eines der Bestandteile erfolgt sein (siehe unter
Ligroin, S. 16). — Im letzteren Fall ist das Umkrystallisieren unter Zuhilfenahme
eines Riickflufkiihlers vorzunehmen.

Bemerkenswert ist das Verhalten des Tetrasalicylids' zu einigen Losungs-
mitteln, wie Chloroform, Aethylenbromid, Pyridin, Benzoesdureaethylester. Es
16st sich leicht in diesen Losungsmitteln auf, besonders beim Erwidrmen. Beim
Erkalten krystallisiert es mit dem Losungsmittel als Doppelverbindung aus, die
beim Erwidrmen wieder zerlegt wird. Analog verhélt sich das f§-Kresotid? und
dhnlich Pepton bei Gegenwart von Wasser.?

Dioxybenzophenonoxim muB rasch und unter Kratzen aus Benzol krystalli-
siert werden, sonst schlieBt es Losungsmittel ein.?

Sind Gemische von Substanzen durch Krystallisation zu trennen, so wird man
haufig das Losungsmittel wechseln.

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

Weiteres uber die Trennung von Gemischen® und iiber untrennbare Gemenge
siehe S. 38.

Von grofler Wichtigkeit ist natiirlich die Anwendung tunlichst gereinigter
Losungsmittel.”

Manche Substanzen zeigen die Eigentiimlichkeit, einmal ausgefallen nicht
mehr leicht oder tiberhaupt nicht mehr l6slich zu sein. Man mufl wohl annehmen,
daB in solchen Fillen zumeist eine Verdnderung mit der Substanz vor sich ge-
gangen ist, sei es, dal eine metastabile Form in eine stabilere iibergegangen® oder
daf Polymerisation eingetreten ist.

So zeigen einige Peptide® die Eigentiimlichkeit, in frisch abgeschiedenem Zu-

1 AnscHUTZ, SCHROTER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 3512 (1892); Liebigs Ann.
278, 97 (1893); D. R. P. 69708 (1893), 70614 (1893). — SparrLiNo: Chem.-Ztg. 31,
950 (1907). 2 D.R.P. 70158 (1893).

3 A.P. 925658 (1909).

¢ AUWERS, JORDAN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 88, 35 (1925).

5 Brurz: Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 297 (1911). — Trennung durch partielles
Aufsaugenlassen in erwidrmtem Ton: BRAUN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 1345 (1923).

¢ Trennungen mittels eines elektrisierten Ebonitstabs: C1aMIciaAN, SILBER: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 48, 188 (1915).

" Siehe dazu TIMMERMANS: Bull. Soc. chim. Belg. 24, 244 (1910).

8 Von zwel Formen ist die stabilere stets die schwerer 1osliche. Siehe ROTHMUND:
Loslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung, 8. 92. Leipzig 1907.

® E. FiscHER: Untersuchungen iiber Aminosduren, Polypeptide und Proteine,
S. 41. Berlin 1906.
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stand in Alkohol leicht 16slich zu sein und sich alsbald wieder in schwer léslicher,
fein krystallinischer Form abzuscheiden. Ebenso verhilt sich das Tetrajod-
histidinanhydrid.1

Schwer 16sliche Substanzen muB3 man daher in fein verteilte Form bringen,
evtl. mittels Schlagens durch ein Tuch (,,Beuteln®).

Es gibt auch Fille, wo durch Umkrystallisieren Loslichkeitsverminderung
eintritt, ohne daB die Substanz als solche Verinderung erlitten hat: in solchen
Fallen ist die urspriingliche Leichtléslichkeit einer Verunreinigung zuzuschreiben,
die 16send gewirkt hat.2

I. Auswahl des Losungsmittels.
1. Wasser.

Im allgemeinen geniigt die Verwendung des gewshnlichen destillierten Wassers,
das man, wenn nétig, kurz vor Gebrauch durch Auskochen luftfrei macht.

Man arbeite auch stets in Gefiflen aus resistentem Glas; evtl. ist es sogar
notwendig, zur Vermeidung der Aufnahme von Aschenbestandteilen, im Platin-
tiegel umzukrystallisieren.® Siehe hierzu noch S. 34.

Zum Umbkrystallisieren der «-Phenylpyridintricarbonsédure ist keines der
organischen Losungsmittel geeignet. Aus Wasser erhilt man gut ausgebildete
Krystalle, aber nur nach lingerem Stehenlassen der heill gesittigten Lisung in
luftdicht verschlossenen Gefifen. Bei Luftzutritt und der Moglichkeit 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.
Hierber gehoren viele Ester, die Trihalogenverbindungen der Brenztraubensiure,
Aloin, die Diazobenzolsulfosduren, Benzoylaminooxybuttersiure® usw.

Substanzen, die durch den Luftsauerstoff verdndert werden, krystallisiert man im
Kohlendioxyd- oder Wasserstoffstrom um oder setzt der Losung etwas Schwefel-
wasserstoff oder schweflige Sdure® zu.

Viele Stoffe sind in reinem Wasser sehr schwer 16slich oder werden durch
dasselbe verindert. 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)
umkrystallisiert.” Viele Sulfosiuren® erbdlt man am besten aus verdiinnter
Schwefelsdure. Die normalen Gold- und Platindoppelsalze verlieren oftmals beim
Umkrystallisieren Salzsdure oder werden ganz zersetzt, wenn man nicht salzsidure-
haltiges Wasser benutzt.?® — Owzalsidurehaliiges Wasser verwenden NOLTING und

1 PauLy: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 2258 (1910). — HEUSER: Journ. prakt.
Chem. (2), 103, 80 (1921).

2 Z. B. KiLiANT: Arch. Pharmaz. 254, 260 (1916). — ScumiptT, WILKENDORF :
Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 320 (1922).

3 E. FI1sCcHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 805 (1910). — DIMROTH, GOLDSCHMIDT :
Liebigs Ann. 399, 80 (1913).

¢ BoaM, BourNoT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 1572 (1915).

5 E. FISCHER, BLUMENTHAL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 113 (1907).

¢ Z. B. BAEYER: Liebigs Ann. 183, 6 (1876). — NENCKI, SIEBER: Journ. prakt.
Chem. (2), 28, 541 (1881). — ScHULER: Arch. Pharmaz. 245, 266 (1907). — KREMERS,
WAKEMAN: Pharmac. Review 26, 329 (1909). — GUGGENHEIM: Ztschr. physiol.
Chem. 88, 279 (1913) (Aminoséduren).

7 WEIDEL, HERZIG: Monatsh. Chem. 1, 5 (1880). — BiscHOFF: Liebigs Ann. 251,
377 (1889). 8 LONNIES: Ber. Dtsch. chem. Ges. 13, 704 (1880).

? K. FiscHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 35, 1593 (1902).
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WoRTMANN.! Aus Alounwasser krystallisieren ScHUNCK und RO6MER das Pur-
purin.?

‘Wihrend bei vielen Substanzen der Siaurezusatz die Loslichkeit erh6ht, kann
man anderseits in Wasser allzu leicht 16sliche Salze aus konzentrierteren Siuren,
in denen sie oftmals schwerer 16slich sind, sehr wohl erhalten.

Dies ist bei vielen Aminoséuren der Fall, ebenso bei den Chlorhydraten von
Pyridinmonocarbonsduren und aromatischen Sulfoséiuren.

Auch Zusatz von Alkali kann von Vorteil sein. So werden viele Aminoséuren
und Siureamide® am besten aus Ammoniakwasser,* manche Ester aus sehr ver-
diinnter Sodalésung umkrystallisiert.

Gewisse stickstoffhaltige Sulfoséuren, wie Pseudomauvein- und Indazinmono-
sulfosdure, lassen sich aus kochender verdiinnter wisseriger Natronlauge unver-
andert umkrystallisieren. Alkoholische Lauge 16st dagegen unter Bildung von
Salzen, die durch Wasser vollig zerlegt werden.®

Uber Hydrotropie (Salze in Wasser als Losungsmittel) siche NEUBERG:
Biochem. Ztschr. 76, 107 (1916). Sitzungsber. Preul. Akad. Wiss., Berlin 1916,
1034. D.R.P. 57842 (1890), 128880 (1901), 181288 (1907), 289950 (1916),
300939 (1917), 388321 (1923). — BOEDECKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1852
(1920). — Hans MEVER, BERNHAUER: Monatsh. Chem. 54, 724 (1929). — Ferner
Ber. Roure-Bertrand Fils (1), 4, 14 (1902); (2), 7, 79 (1908). — CoNrADY : Pharmaz.
Ztg. 1892, 180. — ScHNEIDER: Arch. Hygiene 67, 1 (1908).

Sehr zahlreiche Substanzen krystallisieren mit Krystallwasser. Gewdohnlich
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 Sulfosduren sind
in krystallwasserfreiem Zustand auBerordentlich hygroskopisch.

Zum vollkommenen Entwissern von Salzen ist oft, auch wenn zum Trocknen
sehr hohe Temperaturen angewendet werden, mehrfaches, feinstes Zerreiben der
Substanz notwendig.® Uber die Bestimmung des Krystallwassers in Substanzen,
die kein Erhitzen vertragen, siehe S. 45.

Im allgemeinen betrigt der Krystallwassergehalt 1, 2, 3 oder auch mehr ganze
Molekille, doch kommt gelegentlich auch ein Gehalt von 1/,, 11/,7 21/,8.9
Y 10 2/ u. dgl. vor.

Manchmal wechselt der Krystallwassergehalt ohne angebbaren Grund.'? Dies
kann®® namentlich dann vorkommen, wenn die Substanz auf verschiedene Art
dargestellt war und daher verschiedene Verunreinigungen enthélt, welche die

1 NOvTiNG, WORTMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 638 (1906).

2 ScHUNCK, ROMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 10, 551 (1877). — Uber Verwendung
von Borazlésungen siehe PALM: Ztschr. analyt. Chem. 22, 324 (1883).

3 E. FiscHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 35, 1102 (1902).

4 PosEN: Liebigs Ann. 195, 144 (1879). — TIEMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 13,
384 (1880). — WEIDEL: Monatsh. Chem. 8, 132 (1887). — MARCKWALD : Ber. Dtsch.
chem. QGes. 27, 1319 (1894). — HaNs MEYER: Monatsh. Chem. 21, 977 (1900). —
SPIEGEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 1763 (1904).

KenrvaNN, HErRZBAUM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 80, 874 (1917).

K1.1aN1, LOFFLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 3614 (1904).

ScHOPF: Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 1981 (1892).

MoER: Journ. prakt. Chem. (2), 80, 30 (1909).

DIMROTH, GOLDSCHMIDT: Liebigs Ann. 399, 80 (1913).

FirTia: Liebigs Ann. 330, 302 (1903).

GOLDSCHMIDT, POLTZER: Ber. Dtsch. chem. Ces. 24, 1003 (1891).

EinfluB der Krystallisationsgeschwindigkeit: PRUSSE: Liebigs Ann. 441, 206
(1925). 13 WEGSCHEIDER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 908 (1911).
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Bindung des Wassers katalytisch beeinflussen. Bei vielen Substanzen kann man
verschiedene Hydrate erhalten, wenn man die Temperatur des Auskrystallisierens
oder das Ldsungsmittel variiert.l

2. Anorganische Losungsmittel.

Wasserstoffsuperoxyd? als Losungsmittel: BAMBERGER, NUssBaAuM: Monatsh.
Chem. 40, 411 (1920).

Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid sind gute Krystallisationsmittel
tiir aromatische Nitrokohlenwasserstoffe.?

Aluminiumbromid wurde fir Dibrombenzol und Dimethylpyron verwendet.

Thionylchlorid ist sehr geeignet zum Umkrystallisieren der Anhydride von
Orthodicarbonsiuren (Haxs MEYER) und der Nitroessigsdure.’

Mineralsduren besitzen oft die Eigenschaft, die ein Rohprodukt begleitenden

Harze ungelost zu lassen.®

Dimethylureidamidoazin kann iiberhaupt nur aus konzentrierter Schwefelsiure
oder Salzsdure umkrystallisiert werden.”

ax- und pB-Dimethyladipinsdure® lassen sich nur dadurch voneinander
trennen, daB erstere aus konz. Salzsdure krystallisiert werden kann, wihrend
letztere darin gelost bleibt. Laccainsdure krystallisiert in besonders reiner Form
beim FErhitzen mit 20proz. Salzsdure auf 150—160°.°

Caryophyllinsdurel® ist nur aus konz. Salpetersiure krystallisiert zu erhalten,
und ahnlich verhilt sich das d-Tetranitronaphthalin. 1t

ScroLL krystallisiert!? Tetranitrotetraoxyanthrachinonazin aus Salpetersiure
(spez. Gew. 1,4), und auch fiir die Trinitrochinolone®® ist Salpetersiure das beste
Krystallisationsmittel, ebenso fiir Hexanitroazobenzol* und Mellitsdure.’

Cystinnitrat wird am besten aus 30—45proz. Salpetersiure krystallinisch er-
halten. In schwicherer Siure ist es zu leicht I6slich, durch stidrkere tritt Zer-

setzung ein.8
Nach DuARY ist Salpetersiure allgemein als Losungs- und Trennungsmittel
von aromatischen Nitrokérpern sehr zu empfehlen.

1 Uber das merkwiirdige Verhalten der Citronensiure siche BUCHNER, WITTER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 1160 (1892). — MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3599
(1903). —— 2-Phenyl-3-methoxychinolin-4-carbonséure ist in krystallwasserfreier
Form amorph: TILTHEY, THELEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1588 (1925). — Uber
Chelidonin sieche SpATH, KUFFNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 376 (1931).

2 Krystall-Wasserstoffsuperoxyd: STOLTZENBERG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 49,
1545 (1916). 3 OpPENHEIM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 2, 54 (1869).

4 IzBEKOW, PLOTNIKOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 18 (1911); Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 71, 328 (1911).

5 STEINKOPF: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 3927 (1909).

¢ BAEYER: Liebigs Ann. 127, 26 (1863). — LONNIES: Ber. Dtsch. chem. Ges. 13,
704 (1880). — BOGERT, JOUARD: Journ. Amer. chem. Soc. 31, 483 (1909).

7 PiLoTyY: Liebigs Ann. 333, 44 (1904).

8 CROSSLEY, RENOUF: Journ. chem. Soc. London 89, 1553 (1906).

? DiMROTH, GOLDSCHMIDT: Liebigs Ann. 399, 76 (1913).

10 MyrLius: Ber. Dtsch. chem. Ges. 6, 1053 (1873).

11 WiLL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 369 (1895). — Diphenylhydantoin: BIrLrz:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1385 (1908). — Anthrachinoncarbonséure: REICHSTEIN :
Helv. chim. Acta 9, 804 (1926).

12 ScHoLL, MANSFELD: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 329 (1907).

13 DECKER: Journ. prakt. Chem. (2), 64, 99 (1901).

14 LEEMANN, GRANDMOUGIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1297 (1908).

15 HaNs MEYER, STEINER: Monatsh. Chem. 85, 486 (1914).

16 MORNER: Ztschr. physiol. Chem. 93, 203 (1915).

17 DHAR: Journ. chem. Soc. London 117, 1002 (1920).
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Konzentrierte Schwefelsdurel verwendet man gewdhnlich so, daB man die
Substanz durch vorsichtiges Erwédrmen l6st und nach dem Erkalten auf Kis-
wasser gieBt oder man stellt die schwefelsaure Losung iiber Wasser unter eine
Glasglocke.?

Anwendung von (phenolhaltiger) Jodwasserstoffsiure: WILLSTATTER, WEIL:
Liebigs Ann. 412, 190 (1916).

Uber die Anwendung von Konigswasser siehe D.R.P. 256034 (1913).

Zum Umkrystallisieren von Diazobenzolsulfosdure wird am besten Flufsqure®
benutzt. — Uberchlorsdure: ARNDT, LoRENZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 3129
(1930).

Auch verdiinnte Mineralsduren konnen gute Dienste leisten, so méaBig ver-
diinnte Schwefelsdure (1,52)* und verdiinnte Salzsiure.

Zum Umkrystallisieren von Anthocyanen benutzt WILLSTATTER 0 ,0—2proz.
Salzsdure oder 7proz. Schwefelsiure.®

Namentlich aromatische Sulfosduren krystallisieren oftmals gut aus vorsichtig
verdiinnter Schwefelsdure oder fallen krystallinisch aus, wenn man in ihre
wisserige Losung Salzséuregas einleitet.”?

Fliissiges Schwefeldioxyd hat WALDEN® zum Lésen von Thein, ferner von
Anthracen, Triphenyl-carbinol, -chlorid, -bromid und Triphenylmethyl benutzt.
ScaLENEK, WEICKEL? haben Triphenylchlormethan, Diphenylmonobiphenylchlor-
methan und Phenyldibiphenylchlormethan daraus krystallisiert. Nach dem Ab-
dunsten des Dioxyds blieben die Salze unverdndert zuriick, wihrend das Tribi-
phenylchlormethan ein schén krystallisiertes Addukt (C¢Hj-CgH,);CCl + 4 SO,
lieferte.

Uber fliissiges Ammoniak siehe D.R.P. 113291 (1901) und BroxN: Ver-
fliissigtes Ammoniak als Losungsmittel. Berlin: Julius Springer. 1905.

Umkrystallisieren aus Hydrazinhydrat: CORTIUS, DARAPSKY, BocKMUHL: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 41, 350 (1908). — BocrmUHL: Diss. Heidelberg 1909, 33.

Konzentrierte Kalilauge benutzt STEINKOPF1® zum Umkrystallisieren von nitro-
essigsaurem Kaliuin. Auch sonst lassen sich oftmals Alkalisalze der Carbon-

und Sulfosduren aus mehr oder minder konzentrierter Lauge krystallisieren
(siehe S. 33).

3. Alkohole.

Methylalkohol.

Uber die Darstellung absolut reinen Methylalkohols siehe TiMMERMANS: Bull.
Soc. chim. Belg. 24, 251 (1910).

1 BAEYER: Liebigs Ann. 127, 26 (1863). — HERZIG, WENZEL: Monatsh. Chem. 22,
230 (1901). — NIEMENTOWSKI: Journ. prakt. Chem. (2), 40, 22 (1889). — BROMBERGER :
Diss. Berlin 1903, 34. — HousSEMAN: Diss. Wiirzburg 1906, 15. — SCHROETER:
Liebigs Ann. 426, 44 (1922). — ScHLEICHER: Journ. prakt. Chem. (2), 105, 258 (1923).
— FiscHER, TREIBS: Liebigs Ann. 466, 214 (1928).

2 KAUFLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 931 (1903) (Indanthren).

3 LeNz: Ber. Dtsch. chem. Ges. 12, 580 (1879).

ScrOLL, HOLDERMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 342 (1910).
Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1905 (1909).
WILLSTATTER: Liebigs Ann. 412, 129, 135, 147, 160, 173 (1916).

7 KASTLE: Amer. chem. Journ. 44, 483 (1910). — WrTT: Ber. Dtsch. chem. Ges.
48, 753 (1915).

8 WALDEN: Ztschr. physikal. Chem. 43, 457 (1903). — GOMBERG: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 85, 2405 (1902). — GOMBERG, CONE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 2043
(1904). — MORRELL, EGLOFF: Petroleum 16, 425, 461 (1921); D. R. P. 68474 (1893).

® SCHLENK, WEICKEL: Liebigs Ann. 372 4, 9 (1910).

10 STEINKOPF: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2027 (1909). — Kresolnatrium: ScHUTZ,
BuscamMaxN, WisseBacH: Ber. Dtsch. chem Ges. 56, 1970 (1923).

@ ;o
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Im allgemeinen geniigt es, den Methylalkohol zu entwéissern und dann zu
destillieren. TIst er nicht acetonfrei, so mull er.evtl. iiber das Oxalat od. dgl.
gereinigt werden.l

Manche empfindliche Substanzen lassen sich aus siedendem Methylalkohol,
aber nicht mehr aus Aethylalkohol umkrystallisieren.

Bebirin kann nur aus Methylalkohol krystallisiert werden (siehe S. 30). Hydro-
ergotinsulfat wird durch heiBen Alkohol zersetzt, 148t sich aber aus schwach er-
wirmtem krystallisieren.2 Ahnlich verhilt sich o-Hydroxylaminobenzoeséiure.3

Zum Umbkrystallisieren sehr empfindlicher Ester setzt man dem Alkohol eine
geringe Menge Atzkali? oder Natriumalkoholat® zu.

Krystallmethylalkohol® bestimmt man entweder nach S. 458 oder 606, oder
man begniigt sich mit seinem Nachweis, indem man die Substanz mit Wasser
(2 g mit 10 ccm Wasser) am absteigenden Kiihler kocht, bis geniigend Destillat
erhalten wird (6 ccm). In die Fliissigkeit wird ein- oder mehrmals eine oberfliach-
lich oxydierte rotgliihende Kupferspirale getaucht, zu der Fliissigkeit ein Tropfen
1/,proz. wisseriger Resorcinlésung gefiigt und vorsichtig mit einigen Kubik-
zentimetern konzentrierter Schwefelsdure unterschichtet. An der Beriihrungs-
stelle der Schichten entsteht eine rosenrote Zone.”

Tetrahydropapaverin wird aus verdiinntem Methylalkohol mit Krystallalkohol,
aus absolutem dagegen ohne den letzteren erhalten.

Krystallmethylalkohol kann sehr fest gebunden sein, so daf zu seiner Ent-
fernung Erhitzen im Hochvakuum auf 120° erforderlich ist.?

Aethylalkohol. 10

Uber das Umkrystallisieren empfindlicher Ester siehe unter Methylalkohol. —
Partielle Esterifizierung von hoheren Feltsduren beim Kochen mit Alkohol ist wieder-
holt beobachtet wordern.!!

Manchmal muBl der verwendete Alkohol ganz bestimmte Konzentration be-
sitzen ; so krystallisiert das Digitonin'? nur aus 85proz. Aethylalkohol, und &hnlich
verhilt sich die Maltose.® Choleinsaures Barium'* ist weder in absolutem Alkohol
noch in Wasser 16slich, wohl aber —infolge Hydratbildung — in verdiinntem Alkohol.

Aminosiuren krystallisiert man aus ammoniakhaltigem Alkohol.®> Doppelsalze
organischer Basen lassen sich gewo6hnlich gut aus salzsdurehaltigem Alkohol um-
krystallisieren, ebenso Sulfate aus schwefelsdurehaltigem Alkohol.1®

1 Reinigung durch Destillieren mit Chloroform: LANZENBERG, DUCLAUX: Bull.
Soc. chim. France (4), 29, 135 (1921). 2 KRAFT: Arch. Pharmaz. 245, 645 (1907).

3 BAMBERGER, PYmMaN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2307 (1909).

¢ HERrzIG: Monatsh. Chem. 22, 608 (1901).

5 BAYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 2874 (1904).

8 Drei Molekiile: WILLSTATTER, PAGE: Liebigs Ann. 404, 261 (1914).

7 EHRLICH, BERTHEIM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 763 (1912). — MULLIKEN,
SCUDDER: Amer. chem. Journ. 21, 266 (1898).

8 GoLDSCHMIEDT: Monatsh. Chem. 19, 327 (1898).

$ Ruzicka, HoFMANN: Helv. chim. Acta 19, 115 (1936).

10 Zur Reinigung wird 11 abs. Alkohol mit 1g Jod einen Tag stehen gelassen,
destilliert, der Vorlauf abgetrennt und die Hauptmenge nochmals mit 1 g sehr
reinem Zinkstaub destilliert, tiber CaO getrocknet und wieder langsam destilliert.
CastiLLE, HENRI: Bull. Soc. Chim. biol. 6. 299 (1924).

11 EMERSON, DUMAS: Journ. Amer. chem. Soc. 29, 1750 (1907); 31, 949 (1909).
— Haxs MEYER, ECKERT : Monatsh. Chem. 31, 1232 (1910); siehe ferner S. 30 und S. 64.

12 KiL1ANi: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 339 (1891); Arch. Pharmaz. 281, 461 (1893).

13 HERZFELD: Ber. Dtsch. chem. Ges. 12, 2120 (1879).

14 Myr1us: Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 1970, Anm. (1887).

15 HOFMEISTER: Liebigs Ann. 189, 16 (1877).

16 BIEDERMANN: Arch. Pharmaz. 221, 181 (1883).
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Auch sonst empfiehlt sich der Zusatz kleiner Mengen Schwefelsdure in vielen
Fillen; z. B. steigt der Schmelzpunkt des auf andere Weise nicht weiter zu reinigen-
den Pseudobaptisins® durch Kochen der Substanz mit etwas Schwefelsdure ent-
haltendem Alkohol von 298° auf 303—304°.

V.MEevEer hat schwer veresterbare Sduren von leicht veresterbaren Begleitern
in gleicher Weise getrennt.?

Die Alkohole, und zwar sowohl Methyl- als Aethylalkohol, k6nnen auch ver-
andernd einwirken.3.* Es findet nicht nur oftmals Bindung von Krystallalkohol
statt,> sondern auch Ersatz von Acetyl- durch Alkylreste wird gelegentlich beob-
achtet,® Siuren werden esterifiziert und tertidre Alkohole in Aether verwandelt.

Auch Alkoholyse kann eintreten, zumal? bei Gegenwart von Katalysatoren.
Diese Umesterung konnen sowohl Alkalien® als auch Séuren® bewirken; sie kann
auch durch Fermentwirkung bedingt sein.1®

Krystallalkohol 1af3t sich gewdhnlich durch Erhitzen der Substanz auf 100°
entfernen; gelegentlich ist er aber sehr fest gebunden und kann iber 120° be-
stindig sein.'t.12

Krystallalkohol neben Krystallwasser enthélt das Conchairamin'® und das
y-Resorcinbenzein,'? das ein Wassermolekiil bei 100°, den Alkohol bei 140° und
das zweite Wasser bei 240° verliert.

Propylalkohol™*

dient zum Umkrystallisieren von 2-x-Naphthoyl-3-naphthoesdure’® und Retenl®
und wird auch sonst gelegentlich'* verwendet. — Isopropylalkohol (85proz.):
ELDpERFIELD: Journ. biol. Chemistry 115, 247 (1936).

Butylalkohole.

n-Butylalkohol ist nicht hiufig benutzt worden,'? ofter dagegen Isobutyl-
alkohol.18,19,20

1 GORTER: Arch. Pharmaz. 244, 403 (1906).

2 V.MEYER 21, 543. — JaNNAscH, WEILER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 3445
(1894). — Lucas: Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 954 (1896). — E. MULLER: Diss. Berlin
1908, 22. — SUDBOROUGH, THOMAS: Journ. chem. Soc. London 99, 2307 (1911).

3 Siehe auch S. 12 (Bebirin).

4 H.v. LiEBIG: Arch. Pharmaz. 250, 403 (1912).

5 Uber dessen Bestimmung siehe 8. 606.

¢ WEGSCHEIDER: Monatsh. Chem. 29, 734 (1908); 37, 287 (1916); Liebigs Ann.
433, 37 (1923).

7 Ohne Katalysator: BrRaADY, HORTON: Journ. chem. Soc. London 127, 2230
(1925). — Siehe dazu HATCH, ADKINS: Journ. Amer. chem. Soc. 59, 1694 (1937).

8 PFANNL: Monatsh. Chem. 31, 302 (1910); 32, 509 (1911). — KoMNENO0S : Monatsh.
Chem. 32, 77 (1911); D. R. P. 282266 (1913). — ADICKES: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59,
2522 (1926); 63, 3026 (1930).

9 GRETE EGERER, HANS MEYER: Monatsh. Chem. 84, 69 (1913).

10 WiLLSTATTER: Liebigs Ann. 387, 317 (1912).

11 FrEUND: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 201 (1907).

12 H. v. LigB1¢: Journ. prakt. Chem. (2), 102, 242 (1912).

13 HessE: Liebigs Ann. 225, 247 (1884).

14 v, BRAUN, LANGENHELD : Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 1858 (1910). — SCHLENK,
BERrRGMANN: Liebigs Ann. 463, 139, 193 (1929).

15 WEIZMANN, BERGMANN, BERGMANN: Journ. chem. Soc. London 1935, 1367.

16 NYMAN: Ann. Acad. Sci. Fennicae 41, Nr. 5 (1935).

17 Worrr: Osterr. Chemiker-Ztg. 83, 198 (1930). — Skira, KEm, BAESLER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 858 (1933). (Pikrolonate).

18 T,ATSCHINOW : Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 3275 (1887).

1 Hochmolekulare Kohlenwasserstoffe: KRAFFT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40,
4782 (1907). — Indanone: MAYER, MULLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2283 (1927).

20 Anthocyane: ROSENHEIM: Biochemical Journ. 14, 73 (1920).
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Amylalkoholt

ist namentlich auch fiir manche Chlorhydrate? geeignet.

Zur Reinigung des Amylalkohols wird wiederholt mit verdiinnter Salzsiure
ausgeschiittelt, iiber geglithter Pottasche getrocknet und fraktioniert.

Krystallamylalkohol ist wiederholt beobachtet worden.?

Seltener wird Allylalkohol* verwendet.

Auch Allylalkohol ist als Krystallverbindung aufgefunden worden.4

Glycerin® wird sowohl fiir sich als auch in Mischungen mit Wasser® und
Alkohol benutzt.

4. Aethylaether.

Haufig ist es notig, alkoholfreien und trockénen Aether zu verwenden.”

Von Alkohol befreit man den Aether durch wiederholtes Schiitteln mit wenig
Wasser. Man trocknet dann durch Chlorcalcium, geschmolzenes Natriumsulfat
oder Phosphorpentoxyd und schlieBlich mit Natriumdraht oder mit der fliissigen
Legierung von Kalium und Natrium.?

Der Aether muf3 in jedem Fall von dem Trocknungsmittel abdestilliert werden,
evtl. unter Zusatz von Zinkpulver, um das Stoflen zu vermeiden.®

Beim Eindampfen von aetherischen Losungen sind 6fters Explosionen beob-
achtet worden® Verwendet man frisch durch Schiitteln mit Lauge oder Per-
manganati! oder Chromsédure!? gereinigten und destillierten Aether, so ist wohl
jede Gefahr ausgeschlossen.

1 NIEMENTOWSKI: Journ. prakt. Chem. (2), 40, 22 (1889). — EScALES: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 87, 3600 (1904). — WILLSTATTER, KALB: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37,
3765 (1904). — KAUFLER, IMHOFF: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 4708 (1904). —
E. FiSCHER, FREUDENBERG : Liebigs Ann. 372, 37 (1910). — KUHN, JACOB, FURTER:
Liebigs Ann. 445, 271 (1927).

2 KUSTER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 573 (1904).

3 NENCK1: Ann. Pth. 20, 328 (1884). -— KUSTER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27,
573 (1904) (ein halbes Molekiil). — Amylalkohol 4 Salpeterséure: LivAcHE : Moniteur
scient. (4), 23, 278 (1909).

4 Myr1us: Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 373 (1886). — HENRIQUES: Ztschr. angew.
Chem. 11, 338, 697 (1898). — KREMANN: Monatsh. Chem. 26, 786 (1905); 29, 23
(1908). — FanTO, STRITAR: Liebigs Ann. 851, 332 (1907); Journ. prakt. Chem. (2),
78, 35 (1908).

5 ERDMANN: Liebigs Ann. 275, 268 (1893); D. R. P. 46252 (1889), 141976 (1903).
— NIETZKI, BECKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3398 (1907). — vaAN ERT: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 56, 218 (1923).

¢ Mass: Biochem. Ztschr. 43, 68 (1912). — Ni1YoGY: Journ. Indian chem. Soc.
5, 285 (1928).

7 KLEMENC, EKL: Monatsh. Chem. 89, 652 (1918); Ztschr. angew. Chem. 44,
896 (1931).

8 LassarR-Conn: Liebigs Ann. 284, 229 (1895). — Siehe auch LECHER: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 48, 527 (1915); Bull. Soc. chim. France (5), 2, 27, 34, 56 (1935).
-— Darstellung: WirTiG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 442 (1931).

9 ISELIN: Diss. Basel 1916, 24. — Uber Na: CAsTILLE, HENRI: Bull Soc. Chim.
biol.: 6, 299 (1924).

10 LEGLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 3343 (1885). — ScHAR: Arch. Pharmaz. 225,
623 (1887). — CLEVE: Proceed. chem. Soc. 92, 15 (1891). — NEANDER: Chem.-Ztg. 26,
336 (1902). — KreEMANN: Chem.-Ztg. 26, 385 (1902). — RicHTER: Chem.-Ztg.,
Rep. 31, 368 (1907). — DE HaEN: Chemische Ind. 80, 417 (1907) (Umfiillen von
Aether). — KaSSNER: Arch. Pharmaz. 250, 436 (1912) (Explosion bei der Dampf-
dichtebestimmung). — CLOVER: Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1107 (1922). — BRANDT:
Chem.-Ztg. 51, 981 (1927). — DEmMUS: Ztschr. angew. Chem. 41, 426 (1928). —
NovtE: Ztschr. angew. Chem. 43, 979 (1930). — DEDERICHS : Ztschr. angew. Chem. 43,
1097 (1930). — RiECHE: Ztschr. angew. Chem. 44, 896 (1931).

11 BrRUHL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 2858, Anm. (1895). — WOLFFENSTEIN :
Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 2265 (1895). — Siehe auch Rowe, PHELPS : Journ. Amer.
chem. Soc. 46, 2080 (1924). 12 RIECHE: Ztschr. angew. Chem. 44, 897 (1931).



Aethylaether. 15

Krystallaether! 148t sich meist im Dampftrockenschrank austreiben. Doch
ist er manchmal sehr fest gebunden, so in den Phyllinen, wo ein Molekiil noch
nach 16stiindigem Erhitzen auf 100° im absoluten Vakuum zuriickbleibt, so
daf3 2—4 Monate im Vakuum auf 100—140° erhitzt werden muB.?

Zur Bestimmung des Krystallaethers wurde das Rhodophyllin auf 105—140°
erhitzt und das Ubergehende in einer mit Kohlendioxyd-Aethergemisch gekiihlten
Vorlage aufgefangen.? Bequemer wire wohl eine Aethoxylbestimmung (siehe
S. 607).

Auch bei der Destillation des Isopropylaethers, der gelegentlich verwendet
wird,* sind Explosionen beobachtet worden.?

5. Aceton und seine Homologen.

Aceton ist wegen seiner Leichtfliichtigkeit und leichten Mischbarkeit mit
Wasser sehr verwendbar, reagiert aber mit vielen Stoffen. Fiir das Umkrystalli-
sieren leicht veresterbarer Sduren muf} es alkoholfrei sein.

Das Losungsvermogen des Acetons (fiir gewisse Farbstoffe) wird stark durch
Verunreinigungen beeinflult.”?

Zur Reinigung des Acetons fithrt man es in seine Bisulfitverbindung iiber
und trocknet dann mit entwissertemn Chlorcalcium und Kupfersulfat. Die letzten
Spuren Wasser entfernt nur Phosphorpentoxyd, fiihrt aber zu grofen Material-
verlusten.®

Loést man Jodnatrium in Aceton und kithlt auf —8° ab, so krystallisiert die
Verbindung NaJ-3 C,H¢O aus, die beim Erhitzen Aceton gibt, das so rein ist
wie das aus der Bisulfitverbindung dargestellte.?

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

Auch das reinste Produkt farbt sich im Sonnenlicht gelb.

Verwendung von feuchtem Aceton: DimroTH: Liebigs Ann. 399, 27 (1913).

Krystallaceton: My11us: Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 373 (1886). — Zwei Mole-
kiile: ABENIUS: Journ. prakt. Chem. (2), 47, 188 (1893). — DELBRIDGE: Amer.
chem. Journ. 41, 416 (1909). — Ein drittel Molekiil: JANSEN: Ztschr. physiol.
Chem. 82, 332 (1912). — BacEMANN, WISELOGLE: Journ. organ. Chemistry 1, 354
(1936). — Ein halbes Molekiil: HanrtzscH, Prcron: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42,
2125 (1909). — Drei Molekiile, die erst bei 145° entweichen: FiscHER, TREIBS:
Liebigs Ann. 466, 221 (1928).

1 O. F1SCHER, ZIEGLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 673 (1880). — LAGODZINSKI:
Liebigs Ann. 242, 110 (1887). — O. FiscHER, HEPP: Liebigs Ann. 286, 235 (1895).
— BAEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 2874 (1904). — LIEBERMANN, DANAILA:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3592 (1907). — Ein halbes Molekiil: WILLSTATTER, KALB:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 88, 1239 (1905). — Eineinhalb Molekiile: SCHMIDLIN: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 42, 2398 (1909). — Massini: Diss. Zirich 1909, 64.
WILLSTATTER, FRITZSCHE: Liebigs Ann. 371, 44 (1909).

3 WILLSTATTER, PFANNENSTIEL: Liebigs Ann. 358, 231 (1908).
4 E. P. 466650 (1937).

5 ROBERTSON: Journ. Soc. chem. Ind. 52, 274 (1933).

6

7

8

[S)

Hesse: Liebigs Ann. 225, 247 (1884).
Unversifentlichte Beobachtung von HANS MEYER.
TIMMERMANS : Bull. Soc. chim. Belg. 24, 263 (1910). — Siehe auch ESCHER:
Helv. chim. Acta 12, 48 (1929).
® SmrpsEY, WERNER: Journ. chem. Soc. London 103, 1255 (1913).
10 WEDEKIND, G00sT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 946 (1916). — Uber eine andere
Reinigungsmethode siehe DUCLAUX, LANZENBERG: Bull. Soc. chim. France (4),
27, 779 (1920).
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Methylaethylketon (Sdp. 79,6°) wird Ofters benutzt! und ebenso werden
Aethylbutylketon und Valeron® als gute Losungsmittel empfohlen. Man trocknet
diese Ketone mit Chlorcalcium.

6. Dioxan

ist ein sehr wertvolles Krystallisationsmittel.> Fiir die Harnstoffe aus 4-Diphenyl-
isocyanat und aromatischen Aminen ist es unersetzlich. Auch fiir Gefrierpunkts-
bestimmungen wird es sehr empfohlen.*

Es 16st Phosphor, Schwefel, FeCl;, HgCl,, Borsdure, Chromsiure; bei Ge-
genwart von etwas Wasser KMnO,.5

7. Fettkohlenwasserstoffe.

Ligroin ( Petrolaether).

Da Ligroin keine einheitliche Substanz ist, kann man bei unvorsichtigem
Arbeiten leicht dadurch irregeleitet werden, daf3 beim heilen Losen einer Probe
der leichter fliichtige Anteil verdampft; in dem zuriickbleibenden héhersiedenden
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 sogenannten Petrolaether (Gasolin) herauszufraktionieren.®

Dimethylhomophthalimid kann nur aus bei 60—80° siedendem Ligroin um-
krystallisiert werden, da es in niedriger siedendem unloslich ist.?

Gelegentlich werden auch héhersiedende Fraktionen verwendet, so die Frak-
tion 100—140°% oder Fraktion 120—160°.°

Anderseits kann sich auch wieder fiir bestimmte Zwecke die Verwendung
der niedrigsten Frakiionen empfehlen. Das ,,Pentan‘ (Sdp. 25—35°) ist nament-
lich ein gutes Ausschiittlungsmittel;1° ,,Hexan‘ (Sdp. 30—50°) wurde!! z. B. zum
Umkrystallisieren der Isozimtsduren benutzt.

1 DIELS, ABDERHALDEN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3179 (1903). — K. FiSCHER,
FREUDENBERG: Liebigs Ann. 372, 38, 42 (1910). — E. F1sCHER, RASKE: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 48, 1751 (1910). — W. KUSTER: Ztschr. physiol. Chem. 82, 143 (1912);
101, 29 (1917); 129, 169 (1923). 2 BERINGER: D.R.P. 104106 (1899).

3 AnscHiiTz, BROEKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2844 (1926). — BERGMANN,
Fuiise: Liebigs Ann. 483, 73 (1930). — PoOLLARD, ADELSON, Bain: Journ. Amer.
chem. Soc. 56, 1759 (1934). — WoJcik: Journ. Amer. chem. Soc. 56, 2419 (1934);
Org.-Synth. 15, 67 (1935). — RUziCKA, GOLDBERG: Helv. chim. Acta 18, 210, 434
(1935). — ToUSSAINT, WENZKE: Journ. Amer. chem. Soc. §7, 668 (1935). — KUHN,
GRUNDMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 70, 1318 (1937). F. P. 801416 (1936). —
CoHEN, WARREN : Journ. chem. Soc. 1937, 1315. — KUHN, STEIN, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 37, 567 (1937). — CERECEDO, PICKEL: Journ. Amer. chem. Soc. 59, 1714
(1937). — Wirtia, Pook: Ber. Dtsch. chem. Ges. 70, 2485 (1937). — ALLEN, RICH-
MOND: Journ. org. Chem. 2, 222 (1937).

4 ANscHUTZ, BROEKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2846 (1926).

5 D.R.P. 431249 (1926). — Zur Reinigung (von Aethylenacetal) wird mit 109,
n-HCl 7 Std. in schwachem Luftstrom gekocht, 24 Std. {iber KOH stehen gelassen,
mit Na getrocknet und destilliert. EIGENBERGER : Journ. prakt. Chem. (2) 130, 75
(1931).

¢ Umbkrystallisieren im Kohlendioxydstrom: STOERMER, KIRCHNER: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 53, 1296 (1920).

7 TieMANN, KRUGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 2687 (1893). — LIFSCHITZ,
HirBES: Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1485 (1928).

8 GERBER: Diss. Basel 1889, 46, 47, 61, 73. — TAURER, LOWENHERZ: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 25, 2597 (1892).

9 WILLSTATTER, BENZ: Liebigs Ann. 858, 279 (1908). — Schwerbenzin: Chem.
Ztrbl. 1985 1, 2170.

10 REicH: Ztschr. Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 18, 401 (1909).

11 LiEBERMANN, TRUCKSASS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 4662 (1909).



Chloroform. 17

Fiir die Trennung von Fettsduren bei niedriger Temperatur wird die bei
30—50° siedende Fraktion verwendet;l ebenso wird Petroleumpentan fiir die
Abscheidung von Dibenzyl? und &dhnlichen Substanzen bei —80° benutzt. Ab-
scheidung von Enolen durch Ausfrieren aus Gasolin: KNoRR: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 44, 1129, 2771 (1911).

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

Krystallhexan beobachteten ScEMIDLIN, HUBER.* — Krystallpetrolaether:
BacrMANN, WISELOGLE: Journ. organ. Chemistry 1, 3564 (1936).

Zusatz geringer Mengen von Alkoholen kann die Ldslichkeit in Ligroin sehr
erhéhen® Auch in Mischung mit anderen Losungsmitteln (Benzol, Aether,
Chloroform) ist das Ligroin vielfach in Glebrauch (siehe unter Ausfillen).

Zur Reinigung® des Petrolaethers schiittelt man mit konzentrierter Schwefel-
siure, wischt und destilliert. Man trocknet am besten mit Phosphorpentoxyd.

In Ligroin sind nicht iiberméaBig viele Stoffe l6slich, werden aber daraus
meist besonders rein erhalten.?

Paraffin hat man zum Lésen von Indigo verwendet,® zum gleichen Zweck
verwendet WARTHA Petroleum.®

8. Chloroform.

Das fiir medizinische Zwecke dienende ,,reinste’“ Chloroform enthilt fast
immer Alkohol (zirka 19,), worauf evtl. zu achten ist. Man reinigé esl® durch
Waschen mit Wasser und Schiitteln mit konzentrierter Schwefelsiure, schlief3-
lich durch Destillation iiber frischem Phosphorpentoxyd, das nicht in zu grofer
Menge angewendet werden darf.

Krystallchloroform™ ist manchmal so fest gebunden, daf3 es nicht leicht durch
einfaches Erhitzen ausgetrieben werden kann; so mufl man die Verbindung des
Leukonditoluylenchinoxaling auf 140° bringen, um sie zu zersetzen.

Durch Erhitzen mit Wasser'? werden aber wohl alle diese Verbindungen zerlegt. '

Zwei Molekiile Krystallchloroform: GomBERG, ConNE: Liebigs Ann. 370, 142

1 FacHIN, DORTA: Chem.-Ztg. 34, 324 (1901). — Siehe auch AUWERS, ZIEGLER:
Liebigs Ann. 425, 220 (1921).

2 HANS MEYER, ALICE HOFMANN : Monatsh. Chem. 87, 685 (1916); siehe auch S. 31.

3 STAUDINGER, GAULE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 1955 (1916).

¢ ScHMIDLIN, HUBER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 2831 (1910).

> WILLSTATTER, ISLER: Liebigs Ann. 390, 329 (1912).

6 NOLTING, ScHWARZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 1606 (1891). — CAsTILLO,
HEeNRI: Bull. Soc. Chim. biol. 6, 299 (1924).

? WESELSKY, BENEDIKT: Monatsh. Chem. 3, 388 (1882). — LIEBERMANN: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 28, 142 (1890). — TieMaANN, KRUGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26,
2687 (1893). 8 D.R.P. 61711 (1890).

® WARTHA: Ber. Dtsch. chem. Ges. 4, 334 (1871).

10 Das Reinigen von Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff usw.
mit Natrium oder Kalium [z. B. GoLDSCEMIDT, EULER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55,
619 (1922)] ist zu vermeiden, da hierbei nach Privatmitteilung von STAUDINGER
[sieche auch Ztschr. angew. Chem. 35, 657 (1922)] schwere Explosionen eintreten
konnen.

11 Zr1sEL: Monatsh. Chem. 7, 571 (1886). — NikTzKI, BENKISER: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 19, 776 (1886). — ScHMIDT: Arch. Pharmaz. 225, 147 (1887); 228, 625
(1890). — N1ETZKI, KEHRMANN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 325 (1887). — ANSCHUTZ:
Liebigs Ann. 273, 77 (1893); D. R. P. 69708 (1893), 70158 (1893), 70614 (1893). —
WEeDEKIND: Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 3795 (1903). — ST0BBE: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 37, 2657 (1904). — LIEBERMANN, DANAILA: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3592
(1907). — JAcoBSEN: Diss. Ziirich 1908.

12 KASSNER: Arch. Pharmaz. 239, 44 (1901).

13 SCHMIEDEBERG: Disgs. Dorpat 1866, 19. — MERcK: Pharmaz. Ztg. 61, 509 (1916).

Meyer, Analyse. 6. Aufl, 2



18 Krystallisieren und Umkrystallisieren.

(1909). — Ein halbes Molekiil: SEMMLER, RissE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 601
(1913). — StrAUss: Diss. Halle 1915, 34. Ebenda: Krystallbromoform.

Basische Substanzen zerlegen das Chloroform beim Kochen! und gehen dabei
in Formiate und Chlorhydrate iiber; selbst Hydrazide und Hydrazone kénnen
auf diese Weise unter Umstéinden Zerlegung erleiden.

9. Tetrachlorkohlenstoft.

Reinigung.? Etwa die anderthalbfache Menge des zur Bindung des Schwefel-
kohlenstoffs erforderlichen Kaliumhydroxyds, im gleichen Gewicht Wasser ge-
16st, wird mit 100 cecm Alkohol auf einen Liter Chlorkohlenstoff versetzt und das
auf 50—60° erwirmte Gemisch eine halbe Stunde lang gut durchgeschiittelt.
Man wiascht und filtriert und wiederholt diesen Prozefl 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 Hexachloraethan storen, so setzt man vor dem Destillieren
etwas Paraffin zu.

Reiner Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Anilin und alkoholischer Silbernitrat-
losung erst bei lingerem Erwirmen einen grauweiflen Niederschlag.

Mit Phenylhydrazin reagiert Tetrachlorkohlenstoff schon beim lingeren Stehen
in der Kalte unter Abscheidung eines basischen Chlorhydrats, ebenso verhilt sich
Anilin.

Tetrachlorkohlenstoff ist das beste Losungsmittel fiir Paraffine,® Indanone?
und Sédurechloride.® Es ist auch fiir die Isolierung von Chinolinsdureanhydrid®
benutzt worden und ebenso fiir die Reinigung des sauren 3.6-Dichlorphthalsdure-
esters.” Auch Krystalltetrachlorkohlenstoff ist schon beobachtet worden.®

10. Chlorierte Derivate des Aethylens und Aethans.®
Die zu billigem Preis im Handel befindlichen Préparate:

sym. Dichloraethylen C,H,Cl,, Kp. 55°,
Trichloraethylen C,HCl,, Kp. 88°,
Perchloraethylen C,Cl,, XKp. 121°,
sym. Tetrachloraethan C,H,Cl,, Kp. 147°,
und Pentachloraethan C,HCl;, Kp. 159°

GORDIN, MERRELL: Arch. Pharmaz. 239, 636 (1901).

Siehe ScuMITZ-DUMONT: Chem.-Ztg. 21, 511 (1897).
GRAEFE: Chem. Reviews 13, 30 (1906).

MAYER, MULLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2283 (1927).
KirraL, KuNzE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 139 (1927).

¢ PaILIPS: Liebigs Ann. 288, 255 (1895). — Siehe auBerdem TRITSCH: Diss.
Zurich 1907, 27.

7 GRAEBE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 2020 (1900). — Acetondioxalsdureester:
THOMS, PIETRULLA: Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 31, 4 (1921).

8 AxscuUTz: Liebigs Ann. 859, 201 (1908). — BACHMANN, WISELOGLE: Journ.
organ. Chemistry 1, 354 (1936).

% Konsortium f. elektrochemische Industrie, Niirnberg: Chem.-Ztg. 81, 1095
(1907); 82, 529 (1908). — Chem. Fabrik Griesheim Elektron: Chem.-Ztg. 32, 256
(1908). — HOFMANN, KIRMREUTHER, THAL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 187 (1910).
— WALKER: Chem. Trade Journ. 68, 624 (1921). — MARGOSCHES, BARU: Journ.
prakt. Chem. (2), 108, 217 (1922). — GROSSFELD: Ztschr. Unters. Nahrungs- u. Ge-
nuBmittel 44, 193 (1922). — MEERWEIN, MIGGE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1047
(1929) (Perchloraethylen). — Anwendung von .Dichlormethan (Solaesthin, Sdp. 40°)
fiir S#aurechloride: EscHER: Helv. chim. Acta 12, 45 (1929).
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Chlorierte Derivate des Aethylens und Aethans. 19

sind unentziindliche, recht besténdige, im allgemeinen indifferente und sehr ver-
wendbare Losungs- und Krystallisationsmittel.

Besonders die aromatischen Sduren sind in diesen chlorierten Kohlenwasser-
stoffen gut 16slich. Der weniger chlorierte Kohlenwasserstoff besitzt im all-
gemeinen das groflere Losungsverméigen. Hydroxylgruppen vermindern die
Loslichkeit stark. In Gemischen folgt sie der Mischungsregel.

Dichloracethylen® ist nicht explosionsgefahrlich, das geringe Losungsvermégen
in Wasser verringert die Verluste und macht meist das Trocknen der Losung un-
notig.

Trichloraethylen?® 168t alle organischen Verbindungen, die nicht mehr als eine
Carboxyl- oder Hydroxylgruppe enthalten.

Sym. Tetrachloraethan (meist als Acetylentetrachlorid oder als ,,Tetra“ be-
zeichnet) findet vielfache Anwendung.3.4

Pentachloraethan (,,Penta’) dirfte im allgemeinen vor dem ,Tetra* keine
Vorteile bieten.’

Fliissiges Chlormethyl® und Chloraethyl” wird fir die Reinigung von Ozoniden
benutzt. Auch Bromaethyl® Amylbromid,® Aethylenbromid,X® Aethylenjodid,1
Aethylnitrie,* Epichlorhydrin® Dichlorhydrin* Jodmethyl, 518 Jodaethyl*” und
Dimethylsulfat'® werden gelegentlich mit Erfolg verwendet. Letzteres wird durch
Fraktionieren und darauffolgende Destillation iiber frisch bereitetem Bariumoxyd
gereinigt.1®

1 STAUDINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 398, 3973 (1909). — STAUDINGER,
STOCKMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 3494 (1909). — FELIX, FRIEDLANDER:
Monatsh. Chem. 31, 55 (1910). — WACKER: Chem.-Ztg. 45, 266 (1921).

2 Scopes: Analyst 35, 238 (1910).

3 F.P. 368738 (1906); D. R. P. 175379 (1907).

4 SuHL: Diss. Marburg 1906, 46, 48. — FRIEDLANDER: Monatsh. Chem. 28,
991 (1907). — CrINSOz: Diss. Ziirich 1908, 24. — ZINCKE, BUFF: Liebigs Ann. 361,
241 (1908). — LEEMANN, (GRANDMOUGIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1303 (1908).
— ZINCKE, SCHWABE : Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 799 (1909). — E. Fi1sCHER, FREUDEN-
BERG: Liebigs Ann. 872, 42, 58 (1910). — APITZSCH, KELBER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 43, 1262 (1910). — KRESEBECK, ULLMANN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 308 (1922).

5 Haxs MEYER: Monatsh. Chem. 30, 175 (1909).

¢ Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 3305 (1909). — HARRIES: Liebigs Ann. 890, 239

(1912). 7 Siehe S. 326.
8 PoPE, PEACHEY: Journ. chem. Soc. London 95, 572 (1909).
® ZWENGER: Liebigs Ann. 66, 5 (1848); 69, 347 (1849). — JoxES: Proceed.

Cambridge philos. Soc. 14, 27 (1907).

10 DzIEWONSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 3773 (1903). — BrEckMANN: Chem.-
Ztg. 30, 484 (1906). — ANscHUTZ: Liebigs Ann. 859, 199 (1908). — LEEMANN, GRAND-
MOUGIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1301, 1303 (1908). — RAY, DUKA: Quarterly
Journ. chem. Soc. 3, 23 (1926). — Krystallaethylenbromid: SPALLINO: Chem.-Ztg. 31,
950 (1907). 11 LRAMANN: Liebigs Ann. 287, 46 (1895).

12 BAERYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 23 (1896).

13 PAwLEWSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1566 (1894); Chem.-Ztg. 21, 97 (1897).
— THIELE, DIMROTH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 1412 (1895). — UNGER, GRAFF:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 609 (1897). — DIMROTH, PFISTER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 43, 2761 (1910). 14 TscaircH: Die Harze, S. 41. 1906.

15 PorE, PEACHEY: Journ. chem. Soc. London 95, 572 (1909).

16 BAEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 586 (1905).

17 Wird zur Reinigung mehrmals iiber Kupfer destilliert: ScHEIBE: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 58, 308 (1925).

18 VALENTA: Chem.-Ztg. 80, 266 (1906). — GRAEFE: Chem. Reviews 1907, 112.
— GOMBERG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 1855 (1907).

1% DuBrOCA: Journ. Chim. physique 5, 463 (1907). — AUWERS, ZIEGLER: Liebigs
Ann. 425, 304 (1921). — WIELAND, BETTAG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 2249 (1922).
— V?NQ ERK: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 220 (1923). — FiscHER: Liebigs Ann. 466,
256 (1928).
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20 Krystallisieren und Umkrystallisieren.

Reinigen von Chlormethyl. Man setzt so lange Brom zu, als noch Entfirbung
eintritt, und leitet dann das Chlormethyl erst durch Kalilauge und dann durch
eine lange, mit Phosphorpentoxyd beschickte Rdhre.

Uber Krystalljodmethyl siehe: LEDERER: Liebigs Ann. 399, 261 (1913) und
Stravus: Liebigs Ann. 401, 356 (1913).

11. Sehwefelkohlenstoff!

mulB unbedingt vor dem Gebrauch gereinigt werden, was entweder durch Mischen
mit dem gleichen Volumen Olivensl und Abdestillieren bei niedriger Temperatur
oder durch Schiitteln mit metallischem Quecksilber? leicht bewirkt werden kann.
— Man #rocknet ihn mit Phosphorpentoxyd.

12. Aliphatische Sduren und ihre Derivate.

Amersensdure

wird namentlich in der hydroaromatischen Reihe,34 auch in Mischung mit Essig-
sdure,> mit Erfolg angewendet. Sie ist namentlich auch ein vorziigliches Mittel
zum Umkrystallisieren von substituierten Phthalsduren und Protocatechusiuren®
und von zweibasischen Sduren der aliphatischen Reihe. Gewdhnlich verwendet
man die kdufliche 95proz. Sdure. Auch recht schwer losliche Substanzen (Tere-
phthalsdure, Indigo, Harnséure, Alizarin) kénnen aus ihr umkrystallisiert werden.
Hier und da wirkt sie zersetzend (Pinennitrosochlorid, Methyloxalat, Terpin-
hydrat) oder veresternd auf Alkohole und Phenole (8-Naphthol), zum Teil schon
i der Kélte (Borneol, Isoborneol). Auch leicht reduzierbare Substanzen (o-Nitro-
phenol) diirfen nicht mit Ameisensidure erhitzt werden.

DmroTH, GOoLDSCHMIDT Verwenden 85proz. Siure.”

Man reinigt die Ameisensdure durch Ausfrieren. Phosphorpentoxyd ist nicht
als Trocknungsmittel zu gebrauchen,® ebensowenig Chlorcalcium, das beim Er-
wirmen unter Salzsiureentwicklung angegriffen wird. Dagegen gelingt die Ent-
wisserung der Ameisensiure und ebenso der Essigsiure mit Kupfersulfat.®

GleichermaBen bewihrt sich Borsdureanhydrid.l

Ameisensduremethylester ist wegen seines niederen Siedepunktes (32°) fir die
Isolierung fliichtiger Substanzen sehr geeignet.!!

Essigsdure.
Reine und verdiinnte Sdure werden sehr hiufig angewendet.

1 JuprPEN, KOSTANECKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 4161 (1904). — Voiar:
Diss. Rostock 1908, 27. — STEINKOPF, SUPAN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 3248 (1910).

? Smpotr: Compt. rend. Acad. Sciences 69, 1303 (1870). — ARCTOWSKI: Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 6, 257 (1900).

‘8" AscHAN: Liebigs Ann. 271, 266 (1892); Chem.-Ztg. 87, 1117 (1913). — SCHROE-
TER: Liebigs Ann. 426, 49, 150 (1922). — BraANDT, LOHR: Journ. prakt. Chem. (2),
109, 369 (1925). — Pyrrolderivate: FiscHER, HusoNG: Liebigs Ann. 492, 137 (1932).

4 BAEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 589, 1161 (1905). — BiscHOFF: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 40, 3140 (1907). — THieLs, CoNN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 2079
(1923). — Isomerisierung durch Ameisenséiure: RuziCKA, HoskING: Helv. chim.
Acta 13, 1419 (1930). 5 Ebenso SCHROETER: Liebigs Ann. 426, 49 (1922).

6 H. E. MULLER: Diss. Miinchen 1908, 46.

7 DIMROTH, GOLDSCHMIDT: Liebigs Ann. 399, 70 (1913).
8 SAPOJNIKOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 25 I, 626 (1893); 28 II, 229 (1896).
® D.R.P. 230171 (1911).

10 HANS MEYER, PASSER: Unverdffentlichte Versuche. — BoOSWELL, CORMAN:
Chem. Ztrbl. 1922 UI, 33.

11 Haxs MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 3592 (1904).



Aliphatische Sduren und ihre Derivate. 21

Man reinigt! durch wiederholtes Ausfrieren und Fraktionieren nach Zusatz
von 2%, gepulvertem Kaliumpermanganat oder Chromséureanhydrid, schlieBlich
evtl. Destillieren tiber Phosphorpentoxyd oder Kaliumacetat.

Anwendung zur Trennung stereoisomerer Sduren: BouvcavrT: Bull. Soc. chim.
France (4), 21, 172 (1917).

Krystallessigsdure: LATSCHINOFF: Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 1046 (1887). —
NiemeExTOWSKI: Journ. prakt. Chem. (2), 40, 22 (1889). — LIEBERMANN, Voss-
WINCKEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3346 (1904). — Zwei Molekiile: WiLL-
STATTER, PARNAS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3974 (1907). — DIMROTH, SCHEURER :
Liebigs Ann. 399, 52 (1913). — PrEIFFER: Liebigs Ann. 411, 109 (1916). — Ein
halbes Molekiil: JANsSEN: Ztschr. physiol. Chem. 82, 333 (1912).

Krystallessigsdure kann sehr fest gebunden sein. Wenn es nicht gelingt, sie
durch Erhitzen (auf 130—140°) zu entfernen, kann man in einem hohersiedenden
Kohlenwasserstoff 16sen und das Losungsmittel abdestillieren.

Derivate der Essigsiure.

Essigsiureanhydrid® bewahrt sich zum Reinigen von Acetylderivaten, hoch-
molekularen Kohlenwasserstoffen,® namentlich aber auch zum Umkrystallisieren
von Dicarbonsiuren und Siureanhydriden.* Es ist das einzige Krystallisations-
mittel fiir chromoisomere Aldamine® und fiir Pyridinsulfat.®

Es kann natiirlich unter Umstdnden acetylierend oder wasserabspaltend
wirken. Tertisire Aethylencarbinole gehen in primére ungesittigte Alkohole iiber.?

Das kéufliche Essigsdureanhydrid pflegt 8—109, Essigsdure zu enthalten,
von der es durch wiederholtes sorgféiltiges Fraktionieren getrennt werden kann.

Krystallessigsdureanhydrid: HELLER, TISCENER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43,
2579 (1910). — van pER Haar: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 321 (1928. —
Ein halbes Molekiil: ScamipT, SPouN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1210 (1922).

Essigsduremethylester® und namentlich Hssigsdureaethylester sind vielfach er-
probte Krystallisationsmittel.

Man befreit von Wasser und Alkohol durch Schiitteln mit Kaliumcarbonat
und darauffolgendes Destillieren iiber Phosphorpentoxyd, oder destilliert mit
2 g Wasser auf 500 g Ester, wobei Alkohol und Wasser zuerst iibergehen.®

1 OrroN, Epwarps, KinGg: Journ. chem. Soc. London 99, 1178 (1911). —

BoNsrFIELD, LOWRY: Journ. chem. Soc. London 99, 1432 (1911). — OrTON, BRAT-
FIELD : Journ. chem. Soc. London 1927, 983. — ScHoLL, DoNAT: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 62, 1300 (1929).

2 GOLDSCHMIEDT, STRACHE: Monatsh. Chem. 10, 157 (1889). — HaNs MEYER:

Monatsh. Chem. 25, 489 (1904). — BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37,
2860 (1904). — NIEMENTOWSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 388, 2046 (1905). — HoORR-
MANN: Diss. Kiel 1907, 35. — Birtz: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 2635 (1907). —
MieLEk: Diss. Rostock 1909, 73. — WeI1z: Diss. Wirzburg 1909, 21. — TurTIN,
NAUNTON: Journ. chem. Soc. London 108, 2050 (1913). — Fick: Diss. Greifswald
1914, 43. — DivMroTH, HEENE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2939 (1921). — PAcSU:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 415 (1923). — HARTMANN, LoCHER: Naturwiss. 22,
856 (1934). 3 KueN: Liebigs Ann. 475, 135 (1929).

4 WINDAUS, STADEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1065 (1921). — SEKA: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 58, 1783 (1925).

5 Isma1Lski: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1626 (1915).

6 GONTSCHAROW, BURWASSER: Mem. Inst. chem. Technol. Acad. Sei. ukrain.
S.S.R. Nr. 5, 149 (1937).

? ZE1TSCHEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 89, 1780 (1906). — Ruzicka: Helv. chim.
Acta 6, 492 (1923). — Ebenso kann Ameisenséure wirken: FI1SCHER, LOWENBERG:
Liebigs Ann. 475, 186 (1929).

8 WINTERSTEIN, HIESTAND: Ztschr. physiol. Chem. 54, 292 (1908). — DALE,
SHRINER: Journ. Amer. chem. Soc. 58, 1502 (1936).

% Siehe auch SCHEIBLER, ZIEGNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 798 (1922). —
BasseETT: Journ. chem. Soc. London 1930, 1315.
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Er wird sowohl fiir sich?! als auch namentlich in Mischungen, so mit /3%,
Wasser,?2 benutzt.

Krystallessigester, der erst bei 150° entweicht: LIEBERMANN, LINDENBAUM:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 1175 (1904).

Essigsiurepropylester wird zur Abscheidung von Paraffin aus Erdol benutzt.?

Essigsdurebutylester dient zum Umkrystallisieren von §-Naphthoylbenzoesiure.4

Essigsi@ureamylester kann auch Vorteile bieten.?

Triacetin dient zum Lgsen von Glycerincarbonat.

Chloressigsiuremethyl- und -aethylester als Losungsmittel fiir Acetylcellulose:
DPA. KIl. 22h, C 22897 (1913). — Fiir Glykase: RoSENMUND, ZETZSCHE: Ber.
Dtsch. chem. Ges. b4, 451 (1921).

Acetylehlorid” wird zum Reinigen von Siureanhydriden und -chloriden an-
gewendet. Es ist zu beachten, daB dieses Losungsmittel acetylierend, anhydri-
sierend und chlorierend wirken kann.® Von Salzsiure wird es durch Destillation
iiber Dimethylanilin befreit.

Acetylbromid: KARRER, WIDMER: Helv. chim. Acta 4, 700 (1922). — KARRER,
Boppin, WIcER, Helv. chim. Acta 6, 817 (1923). — ZECHMEISTER: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 56, 573 (1923).

Krystallbuttersiure: BOEDECKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1854 (1920).

Von den héohermolekularen Sduren wurden Stearinsdure? und Olsdurel® an-
gewendet.

Owalsiureester wird ebenfalls erwdhnt. !

Acetessigester wird 6fters benutzt,'® kann aber infolge Bildung von Dehydracet-
siure (F. 108°) zu Tauschungen Anlall geben.1?

In Formamid und Acetamid sind Albumosen und Peptone leicht 16slich,
ebenso Polysaccharide.l®

13. Losungsmittel der aromatischen Reihe.
Benzol und seine Homologen.

Reinigung. Schwefelkohlenstoff wird durch feuchtes Ammoniak entfernt. Oder
man kocht mit alkoholischem Kali, wischt mit Wasser und destilliert.

1 Z. B. v. ScBMIDT: Monatsh. Chem. 25, 285 (1904). — KoTAKE: Liebigs Ann.
465, 7 (1928).

2 PYMAN: Journ. chem. Soe. London 91, 1229 (1907). — Coccinon 16st sich leichter
in feuchtem als in trockenem Essigester: DIMROTH: Liebigs Ann. 899, 27 (1913).

3 KanTorOowWICZ: Chem.-Ztg. 87, 1439 (1913).

4 WEIZMANN, BERGMANN, BERGMANN: Journ. chem. Soc. London 1985, 1367.

5 WiLLSTATTER, HOCHEDER: Liebigs Ann. 354, 253 (1907). — PRAETORIUS,
Kor~: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 2745 (1910). — KoELscH: Kunststoffe 1912, 477.

6 D.R.P. 252758 (1912).

7 StoBBE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 2659 (1904). — ScHLENK, HERZENSTEIN :
Liebigs Ann. 372, 30 (1910). — E. FiscHER: Untersuchungen iiber Aminoséuren,
S. 430, 1906; Ber. Dtsch. chem. Ges. 88, 613 (1905).

8 Z. B. ScHLENK, HERZENSTEIN: Liebigs Ann. 372, 28 (1910). — Hans MEYER,
STEINER: Monatsh. Chem. 35, 509 (1914).

9 WARTHA: Ber. Dtsch. chem. Ges. 4, 334 (1871).

10 D. R. P. 38417 (1886); E.P. 10695 (1886).

11 BiscHOFF: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 2805, 3164 (1907). — E. FISCHER,
FREUDENBERG: Liebigs Ann. 872, 33, 44 (1910).

12 Q. FisCHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3624, 3625 (1903). — HESSE: Journ.
prakt. Chem. (2), 78, 152 (1906). — NACHMANN : Diss. Berlin 1907, 23. — O. FISCHER,
SCHINDLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 391 (1908).

13 HESSE: Journ. prakt. Chem. (2), 77, 390 (1908).

14 OSTROMYSSLENSKY: Journ. prakt. Chem. (2), 76, 267 (1907). — THIELS, CONN:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 2079 (1923).

15 REILLY, WOLTER, DONOVAN: Proceed. Dublin Soc. 19, 467 (1930).



Losungsmittel der aromatischen Reihe. 23

Man trocknet mit metallischem Natrium.!

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

Zum Entfernen des Thiophens und dhnlicher stérender Verunreinigungen er-
hitzt man mit den wisserigen Losungen von Quecksilbersalzen? oder man arbeitet
nach folgender Vorschrift.® 390 Teile mit Chlorcalcium getrocknetes Benzol
werden mit 7,5 Teilen Phthalsdureanhydrid und 7 Teilen wasserfreiem Aluminium-
chlorid einige Stunden bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt, bis eine ab-
destillierte Probe nicht mehr die Indopheninreaktion zeigt. — Entfernen des
Thiophens mit Hypochlorit-Essigsdure: ARDAGH, BowMaN: Journ. Soc. chem.
Ind. 54, 267 (1935).

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

Ein halbes Molekiil Krystallbenzol beobachtete BosseT,® ein drittel Molekiil
fanden SceEMIDLIN, MASSINI,® ein viertel Molekiill LIEBERMANN, LINDENBAUM,”?
zwei Molekiile neben einem Molekiil Essigsdure GoMBERG, CoNE.®? — Krystall-
benzol neben Krystallwasser: ZERNER, LOTI.®

Krystalltoluol: Heinr. MEYER: Diss. Leipzig 1907, 28.

Manche Substanzen, die in siedendem Benzol fast unl6slich sind, 16sen sich
leicht in den héheres Erhitzen gestattenden Homologen,'Y unter denen nament-
lich die Xylole!* und Cumole bevorzugt werden.

Den Vorteil, hther zu sieden und gréf8eres Losungsvermogen zu besitzen,
bieten auch die Halogenderivate des Benzols, wie Chlorbenzol (fiir «x-Naphthyl-
amin,*2 Tetranitrodichlorazobenzol, Tetranitro- und Tetrachlorhydrodiphenazin,?
Anthrachinon, Anthrachinonnitrile!®* und Anthrachrysonderivate®), o-Dichlor-
benzol X8 p-Dichlor- und Dibrombenzol,'? (Chinolone), Tetrachlorbenzol, Hexachlor-
benzol'® und Brombenzol.

1 ScHWALBE: Ztschr. Farb. u. Text. 8, 462 (1904). — Siehe auch LIEBERMANN,
SEYEWETZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 788 (1891).
2 DiMmrOTH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 758 (1899). — Quecksilberstearat:

ARDAGH, FURBER: Journ. Soc. chem. Ind. 48, 73 (1929). 3 D.R.P. 211239 (1909).

4 TRUHLAR: Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 669 (1887). — Siehe auch TscHITSCHI-
BABIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2424 (1908).

5 BosseT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3196 (1904).

8 SCcHMIDLIN, MASSINI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2399 (1909). — MASSINI:
Diss. Zirich 1909, 66.

7 LIEBERMANN, LINDENBAUM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 85, 2917 (1902).

8 GOMBERG, CONE: Liebigs Ann. 870, 142 (1909).

9 ZERNER, LOTI: Monatsh. Chem. 34, 991 (1913).

10 Xylol: z. B. BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 2873 (1904). —
( Pseudo-) Cumol: TSCHIRNER: Diss. Zirich 1900, 194; Ber. Dtsch. chem. Ges. 33,
959 (1900). — DziEwONSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3769 (1903). — ScHOLL:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 394 (1907).

11 Metaxylol: ScuoLL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 356 (1910). — Die Solvent-
naphtha besteht in der Hauptsache aus Xylolen. 12 D.R. P. 188184 (1907).

13 LEEMANN, GRANDMOUGIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1293, 1303, 1304 (1908).

14 D, R.P. 271790 (1914). — SCHWENK: Journ. prakt. Chem. (2), 103, 107 (1922).
— EckEerT, KLINGER: Journ. prakt. Chem. (2), 121, 283 (1929).

15 DPA. C 14844 (1906). — ECKERT, STEINER: Monatsh. Chem. 86, 269 (1915).

16 D, R. P. 240834 (1912). — FRIEDLANDER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1656
(1922). — PUMMERER, BITTNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 84 (1924). — BiLTZ,
Krz1kALLA: Liebigs Ann. 457, 148 (1927). — D. R. P. 559333 (1932).

17 GUTHMANN: Diss. Erlangen 1915, 18. — FISCHER, GUTHMANN: Journ. prakt.
Chem. (2), 98, 378 (1916). — Diese Stoffe wirken hier vor allem auch als Lésungs-
mittel fitr Phosphorpentachlorid(bromid).

18 SCHOLL, BERBLINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 3434 (1903). — FISCHER,
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Speziell das leicht zugingliche Monochlorbenzol ist sehr empfehlenswert.! In
neuerer Zeit wird namentlich auch 1.2.4-Trichlorbenzol vielfach benutzt.?

Es ist zu beachten, daf diese an sich indifferenten Lésungsmittel bei ihrer
hohen Siedetemperatur Oxydationen verursachen kdnnen.

So werden die substituierten Anthrone, wie Anthron selbst und ebenso
Anthranol und #hnliche Substanzen, durch wiederholtes Umkrystallisieren in
die entsprechenden Anthrachinonderivate verwandelt. In dhnlicher Weise werden
Losungen von Indigoblau oder Dibromindigo® beim Kochen unter Luftzutritt
durch Oxydation entfirbt. Besonders leicht wird Indigo beim Kochen mit
Phthalsiureester (Sdp. 295°) oder Phenanthren (Sdp. 340°) bei Luftzutritt zu
Anhydro-«-isatinanthranilid oxydiert.4

Man kann diesem Verhalten durch Arbeiten in einer Kohlendioxydatmosphéire
entgegenarbeiten.’

Aber auch Reduktionen kénnen unter Umstdnden stattfinden, wenn leicht
reduzierbare Substanzen bei hoher Temperatur mit wasserstoffhaltigen Losungs-
mitteln digeriert werden.

Das Azin und das Azhydrin des Anthrachinons gehen beim Umkrystallisieren
in Indanthren iiber, wenn man nicht wasgerstofffreie Mittel, wie Hexachlorbenzol,
anwendet.$

Nitrobenzol 1iBt sich leicht durch Ausfrieren und Fraktionieren reinigen. Es
wird sehr héiufig angewendet?.® und ist verhaltnisméBig recht indifferent.®
o-Nitrotoluol dient zum Reinigen von Trinitrotoluol.l

Benzaldehyd ermdoglicht es, die sonst nur sehr schwer rein zu erhaltende
p-Oxydiphensiure in farblose Krystalle zu verwandeln.®! — Er wird auch sonst
gelegentlich benutzt.1

Cyclohexan kann gute Dienste leisten,'® ebenso Hexahydrotoluol.*

TREIBS: Liebigs Ann. 446, 259 (1926) (Cholesterin). — Dehydrierung von Tetra-
phenyldihydrophthalséureanhydrid durch Erhitzen auf 200°: DILTHEY, SCHOMMER,
TROSKEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1628 (1933).

1 ECKERT, STEINER: Monatsh. Chem. 85, 1129 (1914) (Anthrimide).

2 7. B. LUTTRINGHAUS, NERESHEIMER : Liebigs Ann. 473, 273 (1929). — ScHOLL,
MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 912 (1932). — D. R. P. 639207 (1936). — VoOLL-
MANN: Liebigs Ann. 531, 1 (1937).

3 FRIEDLANDER: Monatsh. Chem. 80, 249 (1909). — Siehe auch Suipa: Liebigs
Ann. 416, 173 (1918). — ScHOLL, LAMPRECHT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2127
(1930).

¢ FRIEDLANDER, ROSCHDESTWENSKY: Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 1842 (1915).

5 Beim Arbeiten mit Eisessig setzt man zum gleichen Zweck eine Spur Alumimium
zu. D.R. P. 201542 (1908).

¢ Siehe Note 18 auf S. 23.

7 GABRIEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 837 (1886). — GRAEBE, PHILIPS: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 24, 2298 (1891). — BAMBERGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 848
(1895). — DziewOxskI: Ber. Disch. chem. Ges. 36, 3770, 3773 (1903). — KAUFLER,
BoOREL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3254 (1907).

8 FIscHER, ROMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3409 (1907).

9 SCHOLL, BERBLINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3434 (1903). — Oxydierende
Wirkung: SekKA, SEKORA: Monatsh. Chem. 47, 525 (1926). — ZIEGLER, ZEISER:
Liebigs Ann. 485, 185 (1931) (Dehydrierung von Dihydrobutylchinolin).

10 DPA. Kl. 120 8729 (1914).

11 MupROVOIC: Monatsh. Chem. 34, 1441 (1913).

12 Bock: Monatsh. Chem. 26, 590 (1905).

13 MILLER: Botanical Gazette 96, 447 (1935). — BARNETT, GOODWAY, LAWRENCE:
Journ. chem. Soc. London 1935, 1684.

14 ScHRAUTH, WEGE, TANNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 265 (1923). — ALBERTI:
Liebigs Ann. 450, 316 (1926). — REINDEL: Liebigs Ann. 466, 136 (1928).
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Naphthalin! ist fiir schwer 16sliche Farbstoffe,? wie Indigo,® Nitroalizarinblau,?
o«.f-Naphthazarin und Triphendioxazin,® anwendbar.

Bromnaphthalin wird auch gelegentlich empfohlen,® auch «-Chlornaphthalin
findet Anwendung.’

Tetralin und Dekalin sind in neuerer Zeit sehr in Gebrauch gekommen.?

Anilin,® das auch als Krystallanilin beobachtet worden ist,® muf unbedingt
frisch destilliert sein.

Von anderen basischen Substanzen werden hier und da Dimethylanilin1.12
Diaethylanilin,®® Diphenylamin'® und Methyldiphenylamin'® benutzt. Letzteres
Losungsmittel ist fiir Dianthrachinonylderivate, Azine und Acridone der Anthra-
chinonreihe vorziiglich geeignet.1

Auch Anthracen ist schon versucht worden,'? ebenso Phenanthren® und Benzo-
natril 18

Phenole.

Das Phenol'® selbst ist in manchen Fallen ein vorziigliches Krystallisations-
mittel.%:20 Es tritt auch als Krystallverbindung auf.?

1 Siehe auch D. R. P. 123695 (1901). — DUFRAISSE, GIRARD: Bull. Soc. chim.
France (5), 1, 1359 (1934). — Reinigung: WILLSTATTER, SEITz: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 56, 1391 (1923).

2 FISCHER, ROMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3409 (1907). — FISCHER, ZIEGLER:
Journ. prakt. Chem. (2), 86, 299 (1912).

3 WirtT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 2791 (1886). — SCHNEIDER: Ztschr. analyt..
Chem. 34, 349 (1895). — CrLAUSER: Osterr. Chemiker-Ztg. 2, 521 (1899).

¢+ D.R.P.59190 (1891).

5 SEIDEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 184 (1890).

¢ LEHMANN : Liebigs Ann. 287, 46 (1895). — E1BS, LERCH: Journ. prakt. Chem. (2),
98, 1 (1916). — «-Chlornaphthalin: FRIEDLANDER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 266
(1923). ? VorLLMANN: Liebigs Ann. 531, 1 (1937).

8 SCHROETER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 51, 1594 (1918); Liebigs Ann. 426, 16, 75
(1922). — ScHRAUTH: Chem.-Ztg. 45, 547, 565 (1921). — THIELEPAPE: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 55, 135 (1922). — PUMMERER, BITTNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 87
(1924). — BRrAUN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 396 (1924). — KouN, BENCzER: Herzig-
Festschr. 310 (1923). — HEss, KaTonNa: Liebigs Ann. 455, 214 (1927). — DIETERLE,
LEONHARDT: Arch. Pharmaz. 267, 93 (1929); E. P. 375253 (1932). — MOSETTIG,
DuvarL: Journ. Amer. chem. Soc. 89, 367 (1937).

% GERBER: Diss. Basel 1889, 50. — AGUIAR, BAEYER: Liebigs Ann. 157, 367
(1871). — KrEY: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 19, 12 (1899). — NIETZKI, BECKER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3398 (1907). -— KyR1acoU: Diss. Heidelberg 1908, 34.

10 D. R.P. 135561 (1902). — WEIL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1299 (1928). —
Zwei Molekiile: REINDEL, NIEDERLANDER: Liebigs Ann. 482, 264 (1930).

11 Liebigs Ann. 272, 165 (1893). — KAUFLER, BorREL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40,
3255 (1907). — KAUFLER, KARRER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3264 (1907). —
W. KUSTER: Ztschr. physiol. Chem. 94, 145 (1915). — ZIEGLER, AURNHAMMER:
Liebigs Ann. 513, 43 (1934).

12 MOHLAU, FRITZSCHE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 1035 (1893). — D. R. P. 73354
(1894).

13 KROLLPFEIFFER: Liebigs Ann. 461, 66 (1928).

14 KAUFLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 931 (1903). — CoHN: Pharmaz. Zentral-
halle 53, 27 (1912). 15 D. R. P. 167461 (1905).

16 EcKERT: Privatmitteilung. — ECKERT, HALLA : Monatsh. Chem. 85, 761 (1914).

17 KAUFLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 931 (1903).

18 PUMMERER, GUNYS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 1005 (1923). — KUSTER:
Ztschr. physiol. Chem. 129, 169 (1923).

19 Wasserhaltiges Phenol: KOEGL, TARUFFENBACH: Liebigs Ann. 445, 175 (1925).

20 WirT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 2791 (1886). — MEHU: Pharmac. Journ. (3),
2, 645 (1872). — BAEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 12, 1315 (1879). — STULCKEN:
Diss. Kiel 1906, 38.

21 ECKEROTH: Arch. Pharmaz. 224, 625 (1886). — LaTscHINOW: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 20, 3278 (1887). — MoscHATOS, TOLLENS: Liebigs Ann. 272, 280 (1892).
— Dirz: Ztschr. analyt. Chem. 77, 186 (1929).
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Kresolgemische finden gelegentlich Verwendung,! speziell auch Metakresol,?
ebenso Anisol® und Phenetol.*
B-Naphthol hat KAUFLER® als Krystallisationsmittel benutzt. Naphtholaether:

D.R.P. 158500 (1904).

Cyclohexanol: KunN, JacoB, FURTER: Liebigs Ann. 455, 261 (1927). — Cyclo-
hexanolmethylaether: K. H. MEYER, SCHUSTER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 819
(1922). — Siehe auch Worrr: Osterr. Chemiker-Ztg. 33, 198 (1930).

Ester der aromatischen Reihe.

Methylbenzoat® und Benzylbenzoat” werden nur selten erwéihnt, haufig da-
gegen Aethylbenzoat.®?

Krystallaethylbenzoat fand SparrmNo.l?

Sehr gute Losungsmittel sind auch die neutralen Phthalsgureester.®:11

Von seltener benutzten Losungsmitteln der aromatischen Reihe seien Azo-
benzol 12 B- Phenylacethylalkohol,® Benzylcyanid und Phenylhydrazini®® genannt.

14. Pyridin und seine Derivate.

Das Losungsvermogen des Pyridins und seiner Homologen ist sehr von seiner
Reinheit (Trockenheit) abhidngig. Wasserhaltige Basen haben fiir hochmolekulare
Kohlenwasserstoffe sehr geringes Losungsvermdgen.t?

In manchen Fillen ist dagegen wieder feuchtes Pyridin besonders geeignet:
DivroTH: Liebigs Ann. 399, 31 (1913).

Man trocknet die Pyridinbasen durch Schiitteln mit Stangenkali oder Kochen
mit Atzkalk und destilliert iiber Bariumoxyd.

Pyridin ist das beste Krystallisationsmittel fiir §-Cyanpyridin® und auch fiir
die chlorierter Derivate des Benzidins und Tolidins sehr am Platz,'® ebenso fiir

1 ScHLENK, HERZENSTEIN: Liebigs Ann. 372, 29 (1910).

2 MarTON: Diss. Ziirich 1909, 39, 56.

3 NOELTING: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 2597 (1904). — GNEHM, KAUFLER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3032 (1904). — KAUFLER, KARRER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 40, 3263 (1907). — FRIEDLANDER: Monatsh. Chem. 28, 991 (1907). — O. FISCHER,
ScHINDLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 390 (1908). — ScHOPF, HEUCK: Liebigs Ann.
459, 284 (1927). ¢ Wzrtz, RotH, NELKEN: Liebigs Ann. 425, 175 (1921).

5 KAUFLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 931 (1903).

¢ E. F1scHER, FREUDENBERG: Liebigs Ann. 372, 33 (1910).

7 KOEHLER: Pharmaz. Ztg. 49, 1083 (1904). — MANN: Seifensieder-Ztg. 32, 234
(1905). — EckERT, KLINGER: Journ. prakt. Chem. (2), 121, 284 (1929).

8 D.R.P. 79241 (1894). — WiLL: Ber. Dtsch. .chem. Ges. 28, 369 (1895). —
KEHRMANN, BURGIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 1248 (1896). — FiscHER, HEPP:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 367 (1896). — GABRIEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 31, 1278
(1898). — ScuOLL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 394 (1907). — KAUFLER, BOREL:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3256 (1907). — LEEMANN, GRANDMOUGIN: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 41, 1309 (1908). — Sacus, BRIGL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 2103 (1911).
— FRIEDLANDER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1656 (1922). — GERNGROSS, DUNKEL:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 744 (1924).

9 FRIEDLANDER: Monatsh. Chem. 80, 249 (1909); D.R. P. 227667 (1910). —
LeveY: Ind. engin. Chem. 12, 743 (1920). — STEINKOPF, ScHMITT, FIEDLER: Liebigs
Ann. 527, 237 (1937).

10 SparriNO: Chem.-Ztg. 81, 950 (1907). 11 Siehe S.24, Anm. 3.

12 SEpEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 184 (1890).

13 EBERT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 115 (1931).

14 FINGER, ZEH: Journ. prakt. Chem. (2), 81, 470 (1910). — 8. auch S. 28.

15 MArTIN, KIiPPING: Journ. chem. Soc. London 95, 309 (1909).

16 HiLL, SINKAR: Journ. chem. Soc. London 91, 1501 (1907).

17 Siehe MACKENZIE: Ind. engin. Chem. 1, 360 (1909).

18 F1SCHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 63 (1882).

1% BOTTIGER: Diss. Jena 1891.
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die Reinigung von Osazonen.! Auch sonst wird es vielfach fir schwer losliche
Substanzen mit Erfolg gebraucht.?.3:4.5 Man verwende Pyridin aus dem Zink-
salz (ERKNER) oder Pyridin ,,Kahlbaum‘®

Krystallpyridin wird 6fters angetroffen.?

Die Picoline und Lutidine sind als Reinigungsmittel hochmolekularer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe von Bedeutung.

Chinolin wird héufig,® vereinzelt auch Chinaldin® in Verwendung genommen.

15. Weitere Krystallisationsmittel.

Waihrend das frither hiufig benutztel® Terpentin gegenwirtig nur mehr seltenit
angewendet wird, ebensowenig wie Olivendll? und auch Thiophen'®nur ganz aus-
nahmsweise genannt werden, haben sich Methylal,l* Acetal'® und Amylal'é sehr
bewihrt. ;

Speziell das billige, von 40—50° siedende, technische Methylal ist sehr ver-
wendbar.'? Auch Paraldehyd hat Anwendung gefunden.l?

Chloral'® und besonders Chloralhydrat'® leisten gute Dienste, auch fiir mikro-
chemische Zwecke.? Namentlich Mischungen von Chloralhydrat und Wasser
sind gute Krystallisations- und Losungsmittel,?® so fiir schwer l6sliche Semi-
carbazone.22

1 NEUBERG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 82, 3384 (1899); 35, 2631 (1902). — TUTIN:
Proceed. chem. Soc. 23, 250 (1907). — W.MAayYER: Diss. Géttingen 1907, 26.

2 HiLL, SINKAR: Journ. chem. Soc. London 91, 1501 (1907).

3 BULow: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3797 (1907).

4 F1scHER, ROMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3409 (1907). — FI1SCHER, SCHIND-
LER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 391 (1908).

5 BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 2872 (1904). — BasseT: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 37, 3196 (1904). — PETERS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 237 (1907).
— WILLSTATTER, FRrIiT28CHE: Liebigs Ann. 371, 88 (1910). — E. F1SCHER, FREUDEN-
BERG: Liebigs Ann. 872, 38, 42 (1910).

¢ Reinigung tiber das Pikrat: GOETHALS : Rec. Trav. chim. Pays-Bas 54, 302 (1935).

7 NOLTING, WORTMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 89, 645 (1906). — SPALLINO:
Chem.-Ztg. 831, 950 (1907). — HEeILBRON (Kristallpicolin); Diss. Leipzig 1910, 37.

¢ HUFNER: Ztschr. physiol. Chem.7, 57 (1883); D.R.P.129845 (1902). —
SCHOLL, BERBLINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3429, 3441 (1903). — DZIEWONSKI:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3772 (1903). — FISCHER, ROMER: Ber. Dtsch. chem. Ges.
40, 3409 (1907); DPA. 37540 (1904). — KAUFLER, BOREL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40,
32566 (1907). — FRIEDLANDER: Monatsh. Chem. 30, 249 (1909). — BonN: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 43, 999 (1910). — KROLLPFEIFFER: Liebigs Ann. 461, 66 (1928). — ZINKE,
STIMLER, REUSS: Monatsh. Chem. 64, 415 (1934).

® D.R.P. 83046 (1895).

10 ZwENGER: Liebigs Ann. 66, 5 (1848); 69, 347 (1849).

11 GERARD: Ann. chim. phys. (6), 27, 549 (1893). — JoNES: Proceed. Cambridge
philos. Soc. 14, 27 (1907). 12 HarT: Pharmac. Journ. (4), 31, 805 (1910).

13 LIEBERMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 853 (1883). — DIELS: Liebigs Ann.
459, 11 (1927). — D1ELS, GADKE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 145, 488 (1927) (Chrysen).

14 Q. FiscHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 86, 3623 (1903). — WILLSTATTER, BENZ:
Liebigs Ann. 858, 278, 280 (1908); ebenda: Dimethylacetal. — WILLSTATTER, ISLER:
Liebigs Ann. 890, 329 (1912). — O. Fi1scHER, KONIG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47,
1079 (1914).

15 FINGER, ZEH: Journ. prakt. Chem. (2), 81, 468 (1910).

16 KNOEVENAGEL, WEISSGERBER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 439 (1893). —
Furol: DPA. C 26763 (1919) fiir Nitrocellulose.

17 OESTERLE, HAUGSETH: Arch. Pharmaz. 253, 331 (1915). — RiiBER, BERNER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1958 (1921). — STOERMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 5,6
1686 (1923). 18 BAEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 88, 1156 (1905).

19 JACOBSEN: Chem. News 26, 234 (1872).

20 HERDER: Arch. Pharmaz. 244, 120 (1906).

21 MAUCH: Diss. StraBburg 1898; Arch. Pharmaz. 240, 113, 166 (1902).
22 MULLER: Diss. Leipzig 1908, 30.
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Wisseriges Glykol kann als hochsiedendes Losungsmittel Verwendung finden.1
Benzyleyanid dient als Losungsmittel fiir Tetracyanpyren.?
Cyclohexanon: ALGAR, HURLEY: Proceed. Roy. Irish Acad. B 43, 83 (1936).

16. Mischungen von Losungsmitteln.

Sehr haufig 16st man die umzukrystallisierende Substanz in einem Lésungs-
mittel, das sie leicht aufnimmt, und setzt dann vorsichtig eine zweite Fliissigkeit
hinzu, die krystallinische Fallung verursacht (Aussiien, Ausspritzen).

Oder man verwendet von Anfang an Gemische von zwei, selbst drei Losungs-
mitteln.

Im allgemeinen liegt dann die Ldslichkeit der Substanz in dem Gemisch
zwischen der in den beiden einzelnen Losungsmitteln, doch sind auch Ausnahmen
bekannt.

Der Fall des choleinsauren Bariums ist schon erwahnt.?

Die Gliadine sind unléslich in absolutem Alkohol und leichter 16slich in
70—80proz. Alkohol als in Wasser.4

Analog ist Cinchonin in Chloroform-Alkohol leichter 16slich als in jedem
einzelnen der beiden Losungsmittel.s

DivrorH, GorLDscEMIDT erhielten eine Sdure C;,H,Br,04, die in Wasser und
trockenem Aceton fast unlgslich, in 209, Wasser haltigem Aceton gut 16slich war.6

Magnesiumdiphenyl ist in Benzol unl@slich, in Aether schwer l6slich, wird
dagegen reichlich von Aether-Benzol-Mischungen aufgenommen. Dies erklirt sich
daraus, daB es eine in Benzol leicht 16sliche Krystallaetherverbindung bildet.”

Von wichtigen Gemischen seien Alkohol- (Wasser-) Aether,® Benzol-Ligroin,®
Benzol - Chloroform, Benzol-Pyridin, Aceton-Petrolaether,’® Aceton-Benzol,1
Aceton- (Wasser-) Alkohol, Aceton-Chloroform!® hervorgehoben.

Gelegentlich geben aber noch andere Mischungen, wie Methyl- (Aethyl-)
Alkohol-Chloroform,® Xylol-Alkohol,** Anilin-Nitrobenzol,** Chloroform-Eisessig,®
Chloroform-Essigester,l” Essigester-Ligroin,'® Chloroform-Pyridin,® Xylol-Petroi-
aether,20 Schwefelkohlenstoff-Ligroin,2 Glycerin-Methylalkohol,22 Phenol-Xylol,

1 LOEVENICH, LOESER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 322 (1927).

2 VoLLMANN: Liebigs Ann. 581, 1 (1937).

3 Siehe S.12. 4 CzaPEK: Biochemie der Pflanzen 2, 61 (1905).

5 OupEMANS: Liebigs Ann. 166, 74 (1873).

¢ DIMROTH, (GGOLDSCHMIDT: Liebigs Ann. 399, 88 (1913).

7” HILPERT, GRUTTNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1680 (1913).

8 BAEYER: Ztschr. physiol. Chem.3, 303 (1879). — HUFNER: Journ. prakt.
Chem. (2), 19, 306 (1879). — PARTHEIL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 636 (1891). —
LIiEBERMANN, CYBULSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 581 (1895). — BtLOW, SPROSSER :
Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 491 (1908).

® O. F1sCHER, SCHINDLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 392 (1908). — BuLow,
SPROSSER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 491 (1908).

10 E. FISCHER, BERGMANN, LirscutiTz: Ber. Dtsch. chem. Ges. 51, 53 (1918).

11 Simon: Compt. rend. Acad. Sciences 187, 855 (1903).

12 7. B. KLiMoNT: Monatsh. Chem. 26, 565 (1905).

13 SCHAEFER: Amer. Journ. Pharmac. 85, 439 (1913).

4 ScHOLL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 353 (1910).

15 STULCKEN : Diss. Kiel 1906, 37. 18 EMERY : Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 596 (1891).

17 Journ. chem. Soc. London 89, 846 (1906).

18 Simon: Compt. rend. Acad. Sciences 137, 855 (1903).

19 KiisTER: Ztschr. physiol. Chem. 40, 391 (1904).

20 STOHMANN, KLEBER, LANGBEIN: Journ. prakt. Chem. (2), 40, 344 (1889).

21 BAEYER: Ztschr. physiol. Chem. 3, 303 (1879). — HUFNER: Journ. prakt.
Chem. (2), 19, 306 (1879). — PARTHEIL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 636 (1891). —
LIEBERMANN, CYBULSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 581 (1895). — BtiLow, SPROSSER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 491 (1908). 22 ERDMANN: Liebigs Ann. 275, 258 (1893).

-



Auskrystallisieren. 29

Eisessig-Essigester,! Amylalkohol-Salpetersiure,? Pyridin-Ammoniak-(Wasser?),
Pyridin-Toluol,* Alkohol-Eisessig,> Dioxan-Pyridin® oder Aether-Methylal,?
Dioxan-Alkohol,® die besten Resultate.

II. Umkrystallisieren.
1. Auskrystallisieren.

Die fein gepulverte Substanz wird, nachdem ein Vorversuch den ungefihren
Loslichkeitsgrad kennengelehrt hat, in einen leeren Kolben gebracht. In einem
zweiten Kolben wird das Losungsmittel zum Sieden erhitzt und hierauf suk-
zessive der zu losenden Substanz so viel davon zugesetzt, dafl sie sich in der
Siedehitze (bis evtl. auf einen kleinen Rest von Verunreinigungen) eben lost.
Man filtriert rasch durch ein mit dem siedenden Losungsmittel gut durchfeuch-
tetes Faltenfilter unter Benutzung eines Trichters mit sehr kurzem Hals.

Sollte sich die Substanz schon wihrend des Filtrierens in gréferer Menge
ausscheiden, so 16st man nochmals in etwas mehr Flissigkeit, um die unbequemen
HeiBwassertrichter zu umgehen.

Man kann auch, falls geringe Fliissigkeitsmengen in Frage kommen, den Glas-
trichter 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
grofler, gut ausgebildeter Krystalle hinzuarbeiten, da ja die fiir die Analyse be-
stimmte Substanz keine Lauge einschliefen darf.

Das Umkrystallisieren ist so lange fortzusetzen, bis die beim Erkalten aus-
gefallenen Krystalle denselben Schmelzpunkt zeigen wie die durch Eindampfen
der Mutterlauge erhéltlichen.

Aber selbst dann braucht die Substanz noch nicht rein zu sein® und man
kann noch ofters durch Wechsel des Losungsmittels weitere Reinigung und
damit verbundene Erhchung des Schmelzpunktes erreichen.l®

Da es oft vorkommt, dafl eine Substanz iibersittigte Losungen!! bildet, mull
man sich stets einige Krystallchen des Rohproduktes zum ,,Impfen‘‘ aufbewahren.

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.

Auf Krystallverbindungen ist gebithrend Riicksicht zu nehmen. Das Colchicin
beispielsweise ist in krystallisierter, wasserfreier Form tiberhaupt nur als Chloro-
formverbindung erhéltlich.1?

1 HILPERT, GRUTTNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1680 (1913).

% L1vACHE: Moniteur scient. (4), 23, 278 (1909).

3 E. FiscCHER, FREUDENBERG: Liebigs Ann. 273, 59 (1910).

4 NEUBERG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 962 (1908).

5 SCcHROETER: Liebigs Ann. 426, 44, 49 (1922).

¢ MIESCHER, SCcHOLZ: Helv. chim. Acta 20, 1237 (1937).

7 0. F1SCHER, KONIG: Ber. Dtsch. chem. Ges, 47, 1079 (1914).

8 HuceHES, LioNs: Proc. Roy. Soc. New South Wales 71, 103 (1938).

® Z. B. ULLMANN, GLENCK: Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 2488 (1916).

10 Ein Beispiel: CoHEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 384 (1909).

11 EpHRAIM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 3474 (1922).

12 ZEISEL: Monatsh. Chem. 7, 571 (1886). — Uber Kristallaecther-Colchicin und
das Hydrat mit 3 aq: MERCK: Apoth.-Ztg. 31, 399 (1916).
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Um eine solche Krystallverbindung zu zerlegen, erhitzt man auf entsprechende
Temperatur oder leitet einen Dampfstrom dariiber. Wo beides nicht angingig
ist, kann man sich auch oftmals durch Umkrystallisieren aus einem anderen
Losungsmittel, oder Ausfillen helfen.!

Auch-anderweitige Verdnderungen kann die Substanz durch Umkrystallisieren
erleiden, so wird das Bebirin,? das aus allen anderen Losungsmitteln amorph
ausfallt, durch Methylalkohol in ein krystallisiertes Isomeres verwandelt. Ebenso
wird die Digitogensaure® durch Umkrystallisieren aus Eisessig isomerisiert.

Wihrend das Trimethoxyvinylphenanthren unverindert aus Alkohol um-
krystallisiert werden kann, wird es durch Eisessig in Methebenol verwandelt.*

Manche andere Substanz vertrigt nur das Lisen in niedrigsiedenden Sol-
venzien.

Leicht oxydable Substanzen 16st man im Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom?
oder fiigt dem Losungsmittel, falls dies sonst angéngig ist, etwas schweflige
Saure zu.

Empfindlichen Sdurechloriden setzt man etwas PCl; zu oder krystallisiert aus
Benzoylchlorid um.8

Dafl durch Umkrystallisieren von Siuren aus Alkohol Esterifikation,” durch
Essigsdure bei Hydroxylverbindungen Acetylierung eintreten kann,® ist nicht
auBer acht zu lassen; namentlich ist partielle Veresterung von Siuren und
anderen hydroxylhaltigen Verbindungen beim einfachen Umkrystallisieren aus
Alkohol 6fters beobachtet worden. Es ist dies eine allgemeine Eigenschaft der
Chlorhydrate jener aromatischen Aminosiuren,”® die das Carboxyl in einer
aliphatischen Seitenkette enthalten. Gleiches wurde ferner u. a. bei Cholalsiure,*®
Dehydrocholsdure,” Stearin- und Palmitinsiure,’> Weinsdure,® Brenztrauben-
sdure,”* Oxalsdure!® und bei den Carbinolen der Triarylmethanel® konstatiert.
Ebenso verhalten sich die Dicinnamenylchlorcarbinole’” und die Oxonium-

1 ROHDE, SCHARTEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 2278 (1910). Entfernung von
Kristallbenzol durch Losen in Aether und Fillen mit Petrolaether.

2 ScHOLTZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 2054 (1896); Arch. Pharmaz. 237, 530
(1899). — HEerzi¢, HANS MEYER: Monatsh. Chem. 18, 385 (1897).

3 KrriaNi: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 1216 (1904).

¢ PSCHORR, Massaciu: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 2789 (1904).

5 Z. B. STAUDINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1499 (1908). — HOLBE: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 58, 1070 (1925).

¢ PONGRATZ: Monatsh. Chem. 52, 9 (1929).

7 Z. B. Lrp, KORDES: Journ. prakt. Chem. (2), 99, 249 (1919).

8 Siehe WEGSCHEIDER, PERNDANNER, AUSPITZER: Monatsh. Chem. 81, 1279
(1910).

9 SALKOWSKI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 1922 (1895).

10 Ztschr. physiol. Chem. 16, 497 (1892). — PROCHE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56,
1789 (1923). — ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Liebigs Ann. 455, 77 (1927).

11 1.A38AR-CoHN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 72 (1881); Ber. Dtsch. chem. Ges. 25,
805 (1892).

12 EMERSON, DuMas: Journ. Amer. chem. Soc. 81, 949 (1904).

13 GuerIN: Liebigs Ann. 22, 252 (1837).

14 StMoN: Theése, Paris 1895.

15 ERLENMEYER: N. Rep. Pharm. 23, 624 (1874).

18 Q. F13CHER, WEISS: Liebigs Ann. 206, 132 (1880); Ber. Dtsch. chem, Ges. 83,
3356 (1900); Ztschr. Farb. u. Text. 11 (1902). — Ro0sENSTIEHL: Compt. rend. Acad.
Sciences 120, 192, 264, 331 (1895). — MaMONTOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 29,
220 (1897). — HERrziG, WENGRAF: Monatsh. Chem. 22, 610 (1901). — BAEYER,
VILLIGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 2861 (1904). — Siche WEISHUT: Monatsh.
Chem. 84, 1563 (1913).

17 STRAUS, CASPARI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 2691 (1907). — Siehe hierzu
STRAUS, ACKERMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1820 (1909). — StrRAUS, HUSSY:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2168 (1909).
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carbinolbasen allgemein, die in Carbinolaether iibergehen und sich beim Er-
wirmen mit einem anderen Alkohol glatt umsetzen.!

Schwer losliche Substanzen werden unter Druck umkrystallisiert, so Phenol-
phthalein aus auf 150—200° erhitztem Wasser oder verdiinnter Salzséure,? Tere-
phthalsiure aus Wasser bei 230°2 Sulfobenzid aus alkoholischer Kalilauge bei
180°4 Erwarmt man das undeutlich krystallisierte Benzopurpurin 4 B in einer
Druckflasche mit Alkohol, so entstehen nach kurzer Zeit schone Makrokrystalle.

Schiittelt man fein gepulvertes Rhodophyllin mit trockenem Aether, so wird
es, indem ein ganz kleiner Teil voriibergehend in Ldsung geht, in etwa einer
halben Stunde in prichtig glitzernde Krystalle verwandelt.

Manchmal ist es notwendig, das Auskrystallisieren durch starkes Abkiihlen
zu bewirken und auch wunter Kiiklung abzusaugen.?

Zum Ausfrieren von Dibenzyl8 wird das Ol in Eprouvetten mit dem gleichen
Volum Petroleumpentan vermischt und verschlossen in ein versilbertes Dewar-
Gefall getaucht, das mit Aceton und festem Kohlendioxyd beschickt ist.

Meist schon nach kurzer Zeit beginnt die Krystallisation, die durch einen den
Stopfen durchsetzenden Glasstab angeregt werden kann. In solchen GefidfBien
148t sich die Substanz viele Stunden lang, etwa tiber Nacht, bei —80° erhalten,
ohne dafl man neue Kiltemischung nachfiillen miif3te.

Dieses Verfahren ist sehr zu empfehlen.

Das Absaugen von siedend #eiffer Fliissigkeit bewirkt man am besten unter
Benutzung einer Vakuumglocke mit oberem Tubus, in den der Saugtrichter und
bei Ermanglung eines seitlichen Tubus auch das Verbindungsrohr zur Pumpe
eingefiihrt wird. Das Filtrat 1auft in ein unter der Glocke befindliches Becherglas.?

2. Krystallisation durch Verdunsten.

Die in einer flachen Krystallisierschale befindliche Fliissigkeit wird in einen
Vakuumexsiccator gebracht und ein geeignetes!® Absorptionsmittel zugesetzt.
Um die Losung langere Zeit warm zu erhalten, kann man in den Exsiccator eine
Thermophorplatte legen.

Eine besondere Art des Krystallisierenlassens durch Verdunsten besteht darin,
aus der Losung der Substanz in dem Gemisch zweier Losungsmittel durch ge-
eignete Absorptionsmittel dasjenige zu entfernen, in dem die Substanz leichter
oder ausschlieBlich 16slich ist.

So sind viele S@ureamide in konzentriertem, wisserigem Ammoniak 16slich

und fallen nach und nach in prichtigen Krystallen aus, wenn man das Ammoniak
entfernt (HAxs MEYER).

In gleicher Weise gewinnt man Silbersalze.! Man 15st die Siure in kaltem

1 DECKER: Journ. prakt. Chem. (2), 89, 310 (1889); Ber. Dtsch. chem. Ges. 83,
1715 (1900); 88, 3072 (1905); 55, 383 (1922).

2 BAEYER: Liebigs Ann. 202, 71 (1880).

3 HeLL, ROCKENBACH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 508 (1889).

4 GerIKE: Liebigs Ann. 100, 208 (1856).

® KNECHT, HIBBERT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 1553, Anm. (1903).

¢ WILLSTATTER, PFANNENSTIEL: Liebigs Ann. 858, 226 (1908). — Uber #hnliche
Félle siche Maass: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1637 (1908). — DIMROTH, PFISTER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 2763 (1910). — WILLSTATTER, STOLL: Untersuchungen
tiber Chlorophyll, S. 347. 1914.

7 WILLSTATTER, PICCARD: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1905, 1913, 1915 (1909);
siehe auch 8. 17,

8 HaNs MEYER, ALICE HOFMANN: Monatsh. Chem. 87, 685 (1916).

9 ScHoLL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1833 (1919). 10 Siehe 8. 44.

11 DreLs, ABDERHALDEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 3191 (1903). — KRAFFT:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4786 (1907).
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Alkohol, fiigt alkoholisches Silbernitrat zu und leitet Ammoniakgas bis zur
Wiederauflésung des zunichst ausfallenden Silbersalzes ein. Letzteres krystalli-
siert dann beim Eindunsten der ammoniakalischen Lésung unter Lichtabschluf3
iiber Schwefelsdure, evtl. unter Druckverminderung, rein aus.

x.x- und f.8-Dimethyladipinsdure kann man nur so voneinander trennen,
daB man das Gemisch in Wasser 16st, Salzsiduregas bis zur Sittigung einleitet
und nunmehr durch Entweichenlassen der Chlorwasserstoffsiure die o.c-Séure
zum Auskrystallisieren bringt.!

Ahnlich werden Peptone und andere Substanzen in wisserigem Alkohol geldst
und die Lésung iiber Atzkalk ins Vakuum gebracht.2 Der Alkohol verdunstet
rascher als das Wasser und die in letzterem unlosliche Substanz fillt in Krystallen
aus.

Diese Art des Umkrystallisierens ist auch bei Substanzen, die sonst geneigt
sind olig auszufallen, mit Vorteil anwendbar. Methylalkohol kann besonders gute
Dienste leisten. So krystallisiert® man die d-1-Camphenolsdure durch Lésen in
wenig heilem Wasser, Versetzen der nach dem Erkalten tritben Fliissigkeit mit
Methylalkohol, bis nur mehr einige Oltropfchen ungelost sind, Filtrieren und Ver-
dunsten des Alkohols an der Luft oder iiber Schwefelsiure.

In Aceton ist Mekocyaninchlorid unl6slich; dasselbe gilt fiir die anderen
Glykoside des Cyanidins und fiir Cyanidinchlorid. Sie sind aber alle sehr gut
in Mischungen von Aceton mit Wasser oder verdiinnter Salzsiure 16slich. 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 Glykoside schonender, als beim Verdunsten von
Alkohol aus wisserig-alkoholischer Salzsiure.*

Man kann auch das leichter losende Solvens durch Ausschiitteln nach und
nach entfernen.®

Man 16st z. B. Chlorophyll in Alkohol, vermischt mit Aether und wéscht den
Alkohol wieder mit Wasser heraus. Aus der iibersittigten aetherischen Losung
scheidet sich dann das Chlorophyll rasch ab. Auf dhnliche Weise gelang die Dar-
stellung krystallisierter Cholsdure® und des krystallisierten Bufotalins.?

3. Ausfiillen von Krystallen.

Um das Auskrystallisieren geloster Substanzen einzuleiten oder zu vervoll-
stindigen, setzt man der (gewohnlich heiflen) Losung eine mit dem Losungsmittel
mischbare Flissigkeit (ebenfalls heiBl} hinzu, in der das Geldste nicht oder nur
schwer 16slich ist. Man versetzt bis zum Eintreten einer Triibung und 148t er-
kalten.

Als Regel gelte, die Fliissigkeiten nicht bis auf jene Temperatur zu erhitzen, bei
der die trockene Substanz schmelzen wiirde, damit man Sliges Ausfallen der letzteren
tunlichst vermeidet.

Durch Ausfillen kann man auch Substanzen reinigen, die Umkrystallisieren
aus erwirmten Losungsmitteln wegen zu grofler Zersetzlichkeit nicht vertragen.
So wird das leicht verdnderliche Nitrosodihydrocarbazol in kaltem Alkohol gelost
und durch Wasserzusatz in Krystallen ausgeféllt.’

1 CrossLEY, RENOUF: Proceed. chem. Soc. 22, 252 (1906); Journ. chem. Soc.
London 89, 1552 (1906). 2 RUMPLER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 3474 (1900).

3 ASCHAN: Liebigs Ann. 410, 251 (1915).

4 WILLSTATTER, WEIL: Liebigs Ann. 412, 243 (1916).

5 TURKHEIMER: Diss. Koénigsberg 1904. — WILLSTATTER, BENz: Liebigs Ann.
858, 277 (1908). 6 WIELAND, WEIL: Ztschr. physiol. Chem. 80, 291 (1912).

7 WieLaxp, WEIL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 3316, 3323 (1913).

8 ScHMIDPT, SCHALL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3229 (1907).
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Ebenso wie mittels reiner Losungsmittel kann man durch Zusatz von Salz-
losungen die Loslichkeit der abzuscheidenden Substanz verringern (Aussalzen).
Man verwendet zum Aussalzen wisseriger Losungen namentlich kalt geséttigte
Kochsalz- oder Ammoniumsulfatlosungen. Besser diirften oft noch Kaliwmcarbonat,!
Soda und GQlaubersalz wirken.?

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

4. Ubertiihren in Derivate.

Die vierte Methode zur Abscheidung und Reinigung von Krystallen besteht
darin, daB man die Substanz in eine 1sliche Verbindung iiberfithrt: Siuren oder
Basen in Salze, Phenole in Phenolate oder Carboxaethylderivate® usw., und nach
evtl. Filtrieren und Umkrystallisieren oder Ausaethern die Verbindung in ge-
eigneter Weise wieder zersetzt.* Unter den Salzen sind oftmals solche mit orga-
nischen Basen (Anilin,® Chinolin®) bzw. Sduren besonders geeignet. — Chinin-
salze: KrLiant: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 94 (1922). — ASAHINA-WANATAKE:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 3047 (1930). — Thalliumsalze: BackERr: Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 55, 1036 (1936).

Das intermedidre Umkrystallisieren mull manchmal mehrfach wiederholt
werden. So fithrt man? das rohe Isokodein in das saure Oxalat iiber, krystallisiert
letzteres zwoélfmal um, scheidet die Base ab und erhilt sie nunmehr nach ein-
maligem Losen in Essigester vollkommen rein.

Hat man z. B. ein Phenol® zu reinigen, so 16st man in Kalilauge und fallt
wieder durch Einleiten von Kohlendioxyd, oder schiittelt die alkalische Lésung
aus.® Evtl. gleichzeitig vorhandene Siuren bleiben in Lésung.’® Analog werden
Aminosiuren durch schweflige Sdure gefdllt usw.

Es muBl daran erinnert werden, daf sich manche Siuren und Phenole aus
ihren Salzen nicht direkt aschefrei abscheiden lassen.

Selbst Ammoniumsalze konnen grofle Bestindigkeit zeigen. So 148t sich! das
Ammoniumsalz (und ebenso das Silbersalz) des 2.6-Dioxydinicotinsiureesters aus
50proz. Essigsiure umkrystallisieren. — Auch viele organische Sulfosduren geben
schwer durch Mineralsiduren zersetzliche Alkalisalze.l

1 BranC: Compt. rend. Acad. Sciences 139, 800 (1904).

2 RorEMUND: Ldslichkeit und Loslichkeitsbeeinflussung, 8. 148ff. Leipzig:
Joh. Ambr. Barth. 1907.

3 NIERENSTEIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 1267 (1910). — Reinigen von Car-
bonylverbindungen iber das Oxim: PFEIFFER Journ. prakt. Chem. (2), 129, 40
(1931). — Trennung von Estern durch Uberfithrung in Hydrazide: FRANZEN, KAISER:
Ztschr. physiol. Chem. 129, 82 (1923). — Trennung von Séuren durch Uberfuhrung
in die Ester: STOERMER, BECKER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 1441 (1923).

4 JACOBSEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 357 (1885). — KNOEVENAGEL, MOTTEK :
Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 4475 (1904). — BiUrow, SPROSSER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 41, 490 (1908). 5 Siehe 8. 25.

¢ NIERENSTEIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 1270 (1910).

7 KNORR, HORLEIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4888 (1907).

8 Calciumphenolate: ROCHUSSEN: Journ. prakt. Chem. (2), 105, 120 (1922);

siehe auch Chem. Ztrbl. 1935 II, 2258. — «-Naphthoate: BLICKE, STOCKHAUS:
Amer. pharm. Assoc. 22, 1090 (1933). p-Toluidide: Journ. chem. Soc. London 1934,
1995. ® Bull. Soc. chim. France (4), 45, 961 (1929).

10 Dieser Satz gilt nicht in aller Strenge: durch Massenwirkung kénnen schwer
losliche Sduren (evtl. als saure Salze) partiell mit herausgeféllt werden.

11 ERRERA, GUTHZEIT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 82, 779 (1899). — Mellitsdure:
HANS MEYER, STEINER: Monatsh. Chem. 85, 486 (1914).

12 S1SLEY: Bull. Soc. chim. France (3), 25, 863 (1901). — BIEHRINGER, BORSUM:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 1317 (1915).

Meyer, Analyse. 6. Aufl. 3
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Anderseits nehmen manche Substanzen, wie die Chlorophyllderivate, sehr
leicht Mineralbestandteile auf, und es gelingt dann nicht, sie durch Umkrystalli-
sieren oder Uberfiihren in Salze véllig aschefrei zu erhalten.!

Hat man empfindliche Basen abzuscheiden, so fallt man durch Diaethylamin,?
Natriummethylat,® Bicarbonatlésung* oder mit schwefligsaurem Alkali.

Als schwach saures Fallungsmittel wird wisserige Benzoesdure verwendet.
Uber die Abscheidung von Pyridin- (Chinolin-) Carbonsiuren siehe S. 296. Reini-
gung von Pyridin S. 26, 441.

Aromatische Aminosduren konnen durch salzsaures Hydroxylamin oder
siedende Kaliumalaunlosung in Freiheit gesetzt werden.

Reinigen durch Benzoylieren: JacoBsoN, HONIGSBERGER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 36, 4103 (1903). — Durch Uberfiihren in den (sauren) Methylester: WINDAUS:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 614 (1908).” — Durch Acetylieren: GorTER: Liebigs
Ann. 359, 219 (1908). — ScumMMEL & Co.: Ber. Schimmel 1930, 115. — Durch
Uberfiihren eines Alkokols in seine Chlorcalciumverbindung: BRAUN, BARTSCH:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 3055 (1913); in Borsdureester: MICHAEL, SCHARF,
VoiaT: Journ. Amer. chem. Soc. 38, 653 (1916). — TrE1BS, ScHMIDT: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 60, 2340 (1927); E. P. 252570 (1926). — HUckEL: Liebigs Ann. 477,
142 (1930) (Orthokieselsdureester).

Ozxonitumsalze: RAUDNITZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 1603 (1934) Santalin. —
Mit Borsdure kann man Sesquiterpenalkohole von Ketonen trennen. Prav,
PLaTTNER: Helv. chim. Acta 17, 144 (1934). — ZTrinitrokresolate von Basen:
SpitH, P1gr: Monatsh. Chem. 55, 355 (1930).

Abscheiden und Reinigen von Kohlenwasserstoffen, Phenolen usw. mittels ithrer
Additionsprodukte mit aromatischen Nitroverbindungen.

Gewisse stark nitrierte, aromatische Kohlenwasserstoffe® (Dinitrobenzol,
Dinitrochlorbenzol, 1.3.5-Trinitrobenzol,?1® Pikramid, Pikrylchlorid, Trinitro-
toluol,®:1° Dinitroanthrachinon!!) und Phenole (Trinitrophenol, Dichlorpikrinséure,
Trinitroresorcin) verbinden sich mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen, Phenol-
aethern, Lactonen, Aldehyden und Ketonen!? der aromatischen Reihe zu nicht
sehr bestdndigen,'® aber gut krystallisierenden Additionsprodukten, die meist

1 WILLSTATTER, PFANNENSTIEL: Liebigs Ann. 358, 208 (1908).

2 BRAUER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 31, 2193 (1898). — WOHL, SCHWEITZER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 100 (1907). — WoHL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4680,
4689 (1907).

3 LOBRY DE BRUYN, VAN ERKENSTEIN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 78 (1899).

4 Dabei kann sich evtl. das Carbonat der Base bilden. O. FiscHER, HEPP: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 22, 357 (1889).

5 BAEYER, VILLIGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 2873 (1904).

¢ KLIEGL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 296 (1905). — RAINER: Monatsh. Chem. 29,
180, 437 (1908).

7 Siehe auch GRAEBE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 83, 2020 (1900). — Ferner WHEE-
LER, LIDDLE : Amer. chem. Journ. 42, 441 (1909). & HEPP: Liebigs Ann. 215, 379 (1882).

% Z. B. Cook, HEwWETT: Journ. Soc. chem. Ind. 52, 451 (1932). — RUZzICKA:
Helv. chim. Acta 16, 1977 (1931); 17, 426 (1932); 19, 372 (1936).

10 EILDERFIELD, JAcOBS: Journ. biol. Chemistry 107, 143 (1934).

11 FRITZSCHE: Ztschr. Chem. 1869, 114; Journ. prakt. Chem. (1), 101, 340 (1867);
105, 129 (1868). — ANDERSON: Liebigs Ann. 122, 302 (1862). — GRAEBE, LIEBER-
MANN: Liebigs Ann., Suppl. 7, 257 (1870). — SCHMIDT: Journ. prakt. Chem. (2), 9,
250 (1874). — NOLTING, WORTMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 89, 1238 (1906). —
BORNSTEIN, SCHLIEWIENSKY, SZEZESNY-HEYL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2812 (1926).
— RuzickA: Helv. chim. Acta 16, 816, 819 (1933).

12 GOEDICKE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 3042 (1893). — REDDELIEN: Journ.
prakt. Chem. (2), 91, 239 (1915).

13 Sje lassen sich zum Teil aus Methanal umkrystallisieren.
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charakteristische Schmelzpunkte besitzen und schwer 16slich sind. Namentlich
die Derivate der Pikrinsdure und der Styphninsdure sind zur Charakterisierung,
Abscheidung und Reinigung derartiger Benzolabkémmlinge geeignet.!

Uber die Bildungsméglichkeit und Stabilitat dieser Verbindungen 148t sich
nicht sehr viel Allgemeines aussagen. Daf das Vorhandensein von Seitenketten
EinfluB ausiibt, ergibt sich u. a. daraus, dal von den ungeséttigten Phenol-
aethern die Propenylderivate R-CH=CH-CH, sich sehr leicht mit Pikrinsdure,
Pikrylchlorid und Trinitrobenzol zu krystallisierten Produkten vereinigen,
wihrend die isomeren Allylderivate R-CH;-CH=CH, dies unter denselben
Umstdnden nicht tun.?

Die Zahl der Molekeln des Nitrokorpers, die addiert werden konnen, ist im
Grenzfall gleich der der unabhéngigen (also nichtkondensierten) Benzolkerne.?

Fritzscues Reagens (f-Nitroanthrachinon) gibt mit héheren Kohlenwasser-
stoffen (Anthracen, Methylanthracene, Stilben) charakteristische Additions-
produkte.?

Verbindungen mit Pikrinsdure.®

Unter diesen sind einerseits die Additionsprodukte mit Kohlenwasserstoffen,
anderseits die Salze mit Basen von Bedeutung. Uber letztere siehe S. 657f.

Im allgemeinen® werden diese Additionsprodukte nur von Substanzen ge-
bildet, die mindestens einen wahren Benzolring enthalten.”

Dementsprechend gibt z. B. Reten ein Pikrat,®? wihrend die Hydroretene
sich nicht mit Pikrinsdure verbinden.? Man hat dieses verschiedene Verhalten
aromatischer und hydroaromatischer Verbindungen zur Trennung derselben, so
z. B. zur Trennung von Reten und Fichtelit,'? zur Abscheidung des Pyrens aus
dem Stuppfett!! und zur Konstitutionsbestimmung von komplizierten Kohlen-
wasserstoffen benutzt.?

Die Pikrinsdureverbindungen der Kohlenwasserstoffe sind zum Teil aus
Alkohol, Aceton, manchmal auch Benzol krystallisierbar. Es empfiehlt sich, dem
Lésungsmittel etwas Pikrinsdure zuzusetzen. In jedem Fall lassen sich diese
Addukte durch wésseriges Ammoniak leicht zerlegen.

1 Polycyclische Kohlenwasserstoffe und Polynitroverbindungen: Brass, FaxNTa:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 1 (1936).

2 BRUNI, TORNANI: Gazz. chim. Ital. 34 II, 474 (1904); 85 II, 304 (1905). —
TrIELE, HENLE: Liebigs Ann. 847, 295 (1906).

3 Brux1, FERRARI: Chem.-Ztg. 30, 569 (1906). — TuIELE, HENLE: a. a. O.

4 Siehe Note 11 auf S. 34. :

5 FRITZSCHE: Liebigs Ann. 109, 247 (1859). — BERTHELOT: Bull. Soc. chim.
France 7, 30 (1867). — KUSTER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1101 (1894). — SISLEY:
Bull. Soc. chim. France (4), 8, 919 (1908) (Indol, Skatol). — PELET-JOLIVET, HENNY :
Bull. Soc. chim. France (4), 5, 623 (1909) (f-Naphthol). — DzIEWONSKI, LEYKO:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 1687 (1914) (Dekacyclen). — TREIBS: Liebigs Ann. 476,
2 (1929).

¢ Doch liefert auch das Pinen ein Pikrat: LEXSTREIT: Compt. rend. Acad.
Sciences 102, 555 (1886). — TILDEN, FORSTER: Journ. chem. Soc. London 63, 1388
(1893).

7 p-Isoamylnaphthalin gibt kein Pikrat: SCHMID, MARGOLIES: Monatsh. Chem.
65, 393 (1935). 8 FriTscHE: Journ. prakt. Chem. (1), 75, 281 (1858).

% VIRTANEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1880 (1920).

10 FRITSCHE: Journ. prakt. Chem. (1), 82, 322 (1861).

11 GOLDSCHMIEDT, SCHMIDT: Monatsh. Chem. 2, 6 (1881).

12 Siehe hierzu noch LIEBERMANN: Liebigs Ann. 212, 25 (1882). — GRAEBE:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 3030 (1883). — E1Bs: Journ. prakt. Chem. (2), 47, 56
(1893). — HirN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 3341 (1899). — GopcuOT: Bull. Soc. chim.
France (3), 31, 1339 (1904). — LANGSTEIN : Monatsh. Chem. 81, 868 (1910). — Hans
MEYER, BoNDY, ECKERT: Monatsh. Chem. 33, 1460 (1912). — FRIEDMANN: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 49, 1355 (1916).

Bid
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Zur Analyse kann man von dem in Wasser unldslichen Kobhlenwasserstoff
abfiltrieren, das Filtrat eindampfen und das zuriickbleibende bei 105—110° ge-
trocknete Ammoniumpikrat wigen.

Titration der Pikrinsiure in diesen Verbindungen nach KtsTter S. 657.

Styphnate.

Ebenso wie die Salze und Additionsprodukte der Pikrinsiure sind jene der
Styphninsdure,! des Trinitroresorcins, in vielen Fillen gut verwertbar.?

Isolierung von Farbstoffen mit Pikrinsdure und Dichlorpikrinsdure:

WiLLsTATTER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 2688 (1914). — WILLSTATTER,
ScHUDEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 51, 782 (1918). — SeekLEs: Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 42, 69 (1923). — Siehe auch Chem. Ztrbl. 1928 I, 188; 1933 II, 3118;
1934 1, 3734.

Flaviansdure: Siehe S. 659.

5. Krystallisation aus dem SchmelzfluB und dureh Sublimation.

Manche Substanzen sind nur so gut zum Krystallisieren zu bringen, dall man
sie schmilzt (evtl. destilliert) und wieder erstarren 1ifit. Hierher gehért m-Oxy-
benzoesduremethylester, vor allem aber Glycylvalinanhydrid, das iiberhaupt nur
so krystallisiert erhalten werden kann, wihrend es sich aus Losungen stets in
amorphem, gequollenem Zustand ausscheidet.3 Ahnlich verhélt sich Camphen-
hydrat, das nur durch Sublimation in Krystallform iibergeht.t

Leicht schmelzende Substanzen pflegt man durch Einbringen in eine Kilte-
mischung zur Krystallisation anzuregen. Es empfiehlt sich dabei sehr, die Sub-
stanz vorher mit Kieselgur anzuteigen,® wie ja tiberhaupt mechanische Reize
(Reiben mit einem Glas- oder besser® Kupferstab) den Eintritt der Krystallisation
beschleunigen. :

l-Brompropionsaure (die bei —0,5 bis —0,3° schmilzt) wird auf etwa —10°
in einer Eprouvette abgekiihlt, die sodann in ein Dewargefi3, auf dessen Boden
sich etwas festes Kohlendioxyd befindet, gestellt wird.

Hierdurch wird ein starker Temperaturabfall in der Fliissigkeit erzeugt, es

! Darstellung: San, LE1: Sec. rep. Tsing Hua Univ. A 1, 197 (1932); Chem. Ztrbl.
1932 11, 3226.

2 HrasiweTz: Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 20, 207 (1856). — NOELTING,
Saris: Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 1863 (1882). — GORTER: Arch. Pharmaz. 235,
320 (1897). — SuMMmIZER: Diss. Zirich 1907. — Ciusas, AGOSTINELLI: Gazz. chim.

Ital. 37 I, 214 (1907). — GiBsON: Journ. chem. Soe. London 93, 2098 (1908). —
AGOSTINELLI: Gazz. chim. Ital. 431, 124 (1912). — DimrorH: Liebigs Ann. 399,
34 (1913). — DIMROTH, SCHEURER: Liebigs Ann. 899, 59 (1913). — WILLSTATTER,
FiscHER: Liebigs Ann. 400, 184 (1913). — WILLSTATTER, STOLL: Chlorophyll, S. 390,
397, 412 (Pyrrolderivate). — RuUzicka, MEYER: Helv. chim. Acta 5, 586 (1922). —
JEFREMOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 59, 391 (1927). — WASER, GRATSOS:
Helv. chim. Acta 11, 955 (1928). — Ruzicka: Liebigs Ann. 471, 37 (1929). — Ma,
Hsia, Sam, Ler: Sei. rep. Tsing Hua Univ. 2, 151 (1933). — Hoo, Ma, SaH: Seci.
rep. Tsing Hua Univ. 2, 191 (1933). — HoSKING, BRANDT: Ber. Dtsch. chem. Ges.
68, 40 (1935). 3 E. FiScHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3558 (1907).

4 ASCHAN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1092 (1908). — Dipentaerythrit wird am
besten durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt. EBERT: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 64, 115 (1931).

5 Hess: Mitt. d. Artill.- u. Geniewesen 1876. — WiLL: Ber. Dtsch. chem. Ges.
41, 1112, 1118 (1908). — Siehe HaNS MEYER: Monatsh. Chem. 22, 415 (1901).

$ YOUNG: Journ. Amer. chem. Soc. 33, 148 (1911).
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muB} 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 Erfolg
benutzt werden.!

6. Impfen.2

Wenn eine Substanz hartnéckig iiberschmolzen bleibt oder durch Verunreini-
gungen am Erstarren gehindert wird, kann man die Krystallisation durch Be-
rithrung mit einem Splitterchen (evtl. des Rohproduktes) einleiten. Man kann
diesen Vorgang auch zu Identifizierungen® benutzen, da im allgemeinen nur ein
Krystall der gleichen Art imstande ist, die Ubersittigung aufzuheben.t

Es sind indes auch einige Fille bekannt geworden, wo die Krystallisation
schon durch Impfen mit chemisch nahestehenden Substanzen in Gang gebracht
werden kann.

So wird Aethylacetanilid® durch ein Stdubchen Methylacetanilid, m-Kresol®
durch eine Spur Phenol zum Krystallisieren gebracht. Propylidenessigsiure-
dibromid? erstarrt durch Impfen mit Aethylidenpropionsduredibromid, Methenyl-
diparatolyltriaminotoluol durch Beriihren mit fester Aethenylverbindung,?® D:-
methylaminbishydrochlorid durch Impfen mit saurem ZTetramethylammonium-
chlorid.® Citraconsiureanhydrid bleibt selbst bei —18° fliissig, erstarrt aber sofort
vollstindig bei der Beriihrung mit einer Spur Ifaconsdureanhydrid.’® «- und
B-Rhodanpropionsiuren konnen durch Impfen mit den entsprechenden Se-
Verbindungen zur Krystallisation gebracht werden.l!

p-Chlorchinolin wird durch «-Chlorchinolin zum Krystallisieren gebracht.!?

Dagegen kommen aber doch auch wieder Fille vor, wo ,,reine” Substanzen
durch Impfen nicht zum Erstarren gebracht werden konnen, die Impfkrystalle
vielmehr selbst in Losung gehen.!* Offenbar verwandeln sich derartige Sub-
stanzen leicht in unkrystallisierbare Isomere; denn daB sich ein Impfkrystall in
der unterkiihlten Schmelze der reinen Substanz 16st, ist nach der Theorie unmog-
lich. Es geniigen aber oft auch minimale, sonst kaum nachweisbare Mengen von
Verunreinigungen, um die Krystallisationsgeschwindigkeit aulerordentlich herab-
zusetzen (Zuckersirupe).14

1 RAMBERG: Liebigs Ann. 370, 235 (1909).

2 Siehe auch WEGSCHEIDER: Ztschr. physikal. Chem. 80, 509 (1912). —— Mikro-
impfen: DENIGES: Bull. Soc. Pharmac., Bordeaux 63, 3 (1925). — Manche unter-
kithlte geschmolzene Substanzen krystallisieren erst, wenn man sie nach dem Impfen
gelinde erwédrmt: VORLANDER, OSTERBURG, MEYE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 1139
(1923).

3 ROSENSTIEHL: Bull. Soc. chim. France 17, 7 (1872) (Toluidin). — LADENBURG:
Ber. Dtsch. chem.. Ges. 19, 2582 (1886) (Coniin). ‘

4 Krystallographische Identifikation durch Fortwachsen: LeHMANN: Krystall-
analyse, S.9. — WiINZHEIMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2381 (1908).

5 STADEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 3444, Anm. (1885).

8 STADEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 3443 (1885).

7 OTT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 2603 (1891). — Dieser Fall ist iibrigens nicht
ganz durchsichtig.

8 GrREEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 2778 (1893).

% KAUFLER, KUNz: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 385 (1909).

10 ANscHUTZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 2788 (1881). — HaNs MEYER: Monatsh.
Chem. 22, 415 (1901).

11 FREDGA: Journ. prakt. Chem. (2) 123, 110 (1929).

12 SkrAUP: Monatsh. Chem. 10, 730 (1889).

18 RAINER: Monatsh. Chem. 25, 1041 (1904). — Siehe auch DIELS, STEPHAN:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4339 (1907).

14 Siehe dazu KILIANI: Arch. Pharmaz. 254, 266 (1916).
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ITI. Priifung von Krystallen auf Reinheit (Einheitlichkeit).

Um die Reinheit (Einheitlichkeit) einer krystallisierbaren Substanz zu kon-
statieren, krystallisiert man sie in Fraktionen und untersucht, ob der erste und
der letzte Anteil denselben Schmelzpunkt zeigen.

Nicht immer ist man iibrigens imstande, ein Gemisch zweier Substanzen
durch Umkrystallisieren zu trennen,! namentlich wenn es sich um Isomere
handelt.?

Diese Beobachtung wurde z. B. bei der Thiophencarbonsiure® gemacht, die
ein untrennbares Gemisch von «- und f-Thiophencarbonsiure von konstantem
Schmelzpunkt, bestimmter Loslichkeit usw. bildet. Ahnlich verhalten sich die
Tribromverbindungen des «- und g-Thiotolens3* und anscheinend auch «- und
p-Thiophensulfosiure.*

Der Fall der x-Thiophencarbonséure® ist durch die Féhigkeit der x- und
p-Thiophencarbonsauren, Mischkrystalle zu bilden, zu erkliren. Stoffe aber, die
Mischkrystalle bilden, sind natiirlich sehr schwer oder gar nicht trennbar.

Wenn zwei Isomere bei allen Temperaturen die Regel von CARNELLEY,
TraoMsEN® iiber das konstante Loslichkeitsverhdltnis genau befolgen und wenn
das Verhiltnis der Loslichkeiten gleich ist der Zusammensetzung des eutek-
tischen 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 Umkrystallisieren hchstens
mit Hilfe von Ubersittigungserscheinungen oder mechanisch getrennt werden
kann.?

In seltenen Fillen bilden auch Substanzen verschiedener Zusammensetzung
Mischkrystalle, so das aktive Carvoxim mit dem aktiven Carvotanacetoxim.®

LaBt die Methode der Schmelzpunktsbestimmung im Stich, so verwandelt
man die Substanz, falls sie eine Sidure ist, in verschiedene Fraktionen von Silber-,
Magnesium- oder Bleisalzen, deren Metallgehalt bestimmt wird. Basen gelangen
als Platin- oder Gold-Doppelsalze, Kohlenwasserstoffe als Pikrate oder Styphnate®
zur Untersuchung usw.

Falls es angéngig ist, werden auch Gruppenreaktionen (Methoxylbestim-
mung usw.) ausgefiihrt.

1 KoLBE, LAUTERMANN: Liebigs Ann. 119, 139 (1861). — HLASIWETZ, BARTH:
Liebigs Ann. 184, 276 (1865). — CouN: Ztschr. physiol. Chem. 17, 306 (1892). —
PERRIER, CAILLE: Compt. rend. Acad. Sciences 146, 769 (1908). N

2 OSTROMISSLENSKY: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 3036 (1908). — Uber Misch-
krystalle von Oxyfenchenséiuren: WALLACH: Liebigs Ann. 315, 285 (1901). — Thuyon-
semicarbazone: Liebigs Ann. 336, 255, 256, 265, 269, 270 (1904). — Terpenisoxime:
Liebigs Ann. 346, 257 (1906). — Terpinmodifikationen: Liebigs Ann. 856, 204 (1907).
— Benzoyleyclo-(1.3-)methylhexanonoxim: Liebigs Ann. 332, 339 (1904).

3 V. MEYER: Liebigs Ann. 286, 200 (1886). — GATTERMANN, KAISER, V. MEYER:
Ber. Dtsch. chém. Ges. 18, 3005 (1885). — Andere Fiille: BartH, HLASTWETZ: Lie-
bigs Ann. 1834, 276 (1865). — PERRIER, CAILLE: Bull. Soc. chim. France (4), 8, 654
(1908). — VILLIGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2596 (1928). — BRUCHHAUSEN,
ScHULTZE: Arch. Pharmaz. 267, 626 (1929).

4 V. MEYER, KrEIS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 787 (1884).

5 VoErMAN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 26, 293 (1907).

¢ Journ. chem. Soc. London 53, 782 (1888).

7 WEGSCHEIDER: Ztschr. physiol. Chem. 80, 509 (1912). — WEGSCHEIDER,
MULLER: Monatsh. Chem. 33, 899 (1912).

8 WarracH: Liebigs Ann. 403, 83 (1914). — Siehe auch HARRIES: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 34, 1931 (1901). 9 Siehe S. 36.
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IV. Absaugen und Trocknen der Krystalle.:

Die beim Reinigen der Substanzen erhaltenen Krystalle werden von der
Mutterlauge durch Absaugen und Waschen befreit. Ist die Substanz sehr leicht
16slich oder die Mutterlauge sehr zéhfliissig, so preBt man die Krystalle zwischen
nichtfaserndem {gebirtetem) Filterpapier ab oder streicht sie auf hart gebrannte,
unglasierte Tonplatten.

SkraUP? empfiehlt, im letzteren Fall die auf der Tonplatte befindliche Sub-
stanz 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 sorgfiltiger Arbeit gestattet dieser Kunstgriff selbst das Absaugen hygro-
skopischer Substanzen.

Absaugen bei sehr tiefer Temperatur iiber festes Kohlendioxyd: KARRER,
Scropp: Helv. chim. Acta 17, 693 (1934).

Ricrarps® schlagt vor, die Abtrennung der Mutterlauge von den Krystallen
durch Zentrifugieren zu bewirken.

V. Mischungsschmelzpunkt.

Brau hat zuerst nachdriicklich darauf aufmerksam gemacht,® dal man in
der Schmelzpunktsbestimmung einer Mischung der fraglichen Substanz und der
Type ein einfaches Hilfsmittel zur Identifizierung zweier Substanzen besitzt, das
immer dann entscheiden wird, wenn die beiden Substanzen keine isomorphen
Mischungen (Mischkrystalle) geben.® Das Herabgehen des Schmelzpunktes be-
tragt bei Nichtidentitdt oft iiber 30°% selbst 40°,7 ja sogar 50°,% manchmal
allerdings® auch nur sehr wenig (}/,—1°).

Sehr wertvolle Dienste hat diese Methode u. a. zur Unterscheidung der
Dipenten- und Terpinenderivate geleistet.!®

1 Siehe auch S. 41ff.

2 SKRAUP: Monatsh. Chem. 9, 794 (1888). — BLEZINGER: Diss. Erlangen 1908, 38.
— ScHULZE, LIEBNER: Arch. Pharmaz. 254, 577 (1916).

3 RICHARDS: Journ. Amer. chem. Soc. 27, 104 (1905); Ber. Dtsch. chem. Ges. 40,
2771 (1907); Journ. Amer. chem. Soc. 30, 285 (1908).

¢ BLAU: Monatsh. Chem. 18, 137 (1897). — Die Tatsache selbst und ihre Ver-
wendbarkeit war schon fruher bekannt, sieche Kipping, PoPE: Journ. chem. Soec.
London 63, 558 (1893); 67, 371 (1895). — PopPE, CLARKE: Journ. chem. Soc. London
85, 1336, Anm. (1904). — WEGSCHEIDER: Monatsh. Chem. 16, 111, 124 (1895),
28, 823 (1907). — ANSCHUTz: Liebigs Ann. 353, 152 (1907).

5 WEGSCHEIDER, PERNDANNER, AUSPITZER : Monatsh Chem. 31, 1254 (1910). —
R. und W. MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1249 (1919). — V. AUWERS, ZIEGLER:
Liebigs Ann. 425, 270 (1921).

¢ LIEBERMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 10, 1038 (1877). — ARNDT, MILDE:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 353 (1922).

7 HAISER, WENZEL: Monatsh. Chem. 31, 360 (1910).

8 MAYER, ALKEN: Ber. Dtsch. chem, Ges. 55, 2278 (1922).

9 AUWERS, TRAUN, WELDE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 82, 3320 (1899). — WALLACH:
Liebigs Ann. 8386, 16 (1904). — Diers, STEPHAN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4339
(1907). — GiBBY, WATERS: Journ. chem. Soc. London 1931, 2151. — Ausbleiben
der Depression: Ruzicka: Helv. chim. Acta 16, 317 (1933). — Nach WrEDE, RoTH-
HAAS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 740 (1934) soll das Gemisch von p-Phenylphenacyl-
n-capron- und -i-capronsdureester nicht nur keine Depression, sondern sogar eine
leichte F.-Erhéhung zeigen!

10 WarracH: Liebigs Ann. 850, 146 (1906). — Peganin == Vasicin: SPATH, KUFF-
NER, PLATZER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 497 (1935). — RaAuDNITZ: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 63, 518 (1930). — Sophoraalkaloide: ORECHOW, PROSKURNINA: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 68, 497 (1935). — CHAKRAVARTI: Journ. Indian chem: Soc. 8, 129
(1931). — SpiTH, BECKE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 266 (1934).
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Da man beim Mischen im allgemeinen nicht jenes Verhiltnis der Kompo-
nenten vorausbestimmen kann, welchem das Maximum der Depression entspricht,
empfiehlt es sich, in zweifelhaften Fillen eine Mischungsschmelzpunktskurve auf-
zunehmen.!

Gemische zeigen im iibrigen nur in gewissen Ausnahmefillen scharfen Schmelz-
punkt, sie werden daher ein dem Schmelzen vorangehendes Sintern erkennen
lassen.?

Zeigt die zu identifizierende Substanz selbst beim Schmelzpunkt charakte-
ristische Erscheinungen: Farbenidnderungen, Sintern usw., so untersucht man
auch die beiden Proben am selben Thermometer in gleichen Capillaren neben-
einander (siehe auch S. 66{f.). ’

Optisch aktive Substanzen, deren racemische Form hoheren Schmelzpunkt besitzt,
kann man auch so identifizieren, daBl man die gleiche Menge der Antipode zu-
mischt und beobachtet, ob der Schmelzpunkt steigt.?:¢

Bei Substanzen, die unter Zersetzung schmelzen, hat der Mischungsschmelz-
punkt keine Beweiskraft.?

Besondere Vorsicht ist bei der Bewertung des Mischungsschmelzpunktes von
Pikraten und Styphnaten notwendig.®

Héhere Fettsauren, Pikrate von Kohlenwasserstoffen, besonders aber mehr-
fach substituierte, aromatische Halogenderivate, wie 2.4.6-Trichlor(brom)benzol,
2.6-Dichlor-4-bromoxybenzaldehyd und 4.6-Dibrom-2-chlor-3-oxybenzaldehyd
sowie ihre Methylaether zeigen keine merkliche Depression. Es ist unerliBlich,
in solchen Fillen auch extreme Mischungsverhéltnisse (10: 1) zu untersuchen.?

Bei Tri- und Tetrahalogenthiophenen, namentlich bei 3-Chlorderivaten,
manchmal auch bei 2- und 3-Bromthiophenen, nie bei mehr als 2 Jodatomen
geben Isomere keine Depression. Zur Unterscheidung kann hier die Luminiscenz-
analyse dienen.

Bei Substitution in « beobachtet man leuchtende, intensive, bei §-Substitu-
tion stumpfe oder andere Farben.®

Uber Mikro-Mischungsschmelzpunkte siehe S. 85.

V1. Umscheiden.

Unter ,,Umscheiden versteht man® das Auflésen und Wiederabscheiden
eines Stoffs aus der Losung in nichtkrystallisiertem Zustand. Man geht hierzu
wie beim Umkrystallisieren vor, ermangelt aber meist der Kontrolle der zu-
nehmenden Reinheit durch die Schmelzpunktsbestimmung. Es ist daher beim
fraktionierten Umscheiden steter analytischer Vergleich der Fraktionen geboten.

Diese Reinigungsoperation ist auch oftmals bei fliissigen Stoffen anwendbar.10

1 HaNs MEYER, BEER: Monatsh. Chem. 33, 328 (1912); 384, 1202 (1913). —
Hans MEYER, BROD, So0YKA: Monatsh. Chem. 34, 1125, 1135 (1913). — DiBBY,
WATERS : Journ. chem. Soc. London 1931, 2151. — Siehe auch S. 67.

2 Siehe hierzu auch Stock: Ber. Dtsch. chem. Ges: 42, 2059 (1909).

3 ZERNER, WALTUCH: Monatsh. Chem. 34, 1649 (1913); Biochem. Ztschr. 58,
412 (1913).

4 Anormale Mischungsschmelzpunkte: MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1249
(1919). — HELLER, BENADE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1008 (1922). — FiSCHER:
Liebigs Ann. 466, 212, 216 (1928); 480, 112 (1930).

5 SpATH, ZELLNER: Monatsh. Chem. 64, 123 (1934).

6 BEAUCOURT: Monatsh. Chem. 55, 189 (1930) (Naphthalinderivate).

7 Lock, NorTeS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1200 (1935).

8 STEINKOPF, KOHLER: Liebigs Ann. 532, 250 (1937).

9 WILLSTATTER, HOCHEDER: Liebigs Ann. 354, 221 (1907).

10 WILLSTATTER, HOCHEDER: Liebigs Ann. 3564, 245, 246 (1907).
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Dritter Abschnitt.

Sublimieren.

Von den zahlreichen fiir diesen Zweck angegebenen Apparaten sei nur der
besonders geeignete von DIEPOLDER! beschrieben (Abb. 1).

In das unten geschlossene, dulere Glasrohr passen moglichst genau ein Glas-
becherchen und das Rohr zur Aufnahme des Sublimats. An letzteres Rohr ist
ein diinneres angesetzt, das durch die Mitte des Stopfens nach auBen fiihrt. Die
Substanz bringt man in das
Glasbecherchen, 148t dieses
in das Rohr hineingleiten
und stellt dann den Apparat
mit einem Gummistopfen
S0 zusammen, wie es aus
der Abbildung zu ersehen
ist. Uber das Becherchen
kann man noch vorher ein

-

—

Abb. 1. Apparat von Abb. 2. Trockenschrank von GALLENKAMP.
DIEPOLDER.

Scheibchen Filtrierpapier legen, um Zuriickfallen der bereits sublimierten Sub-
stanz 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 Gasstrom, der die Dampfe der Sub-
stanz in die Héhe fiihrt und Absetzen des Sublimats zwischen den Réhren ver-
hindert. Man kann natiirlich auch im luftverdiinnten Rawm sublimieren.

Uber Mikrosublimation sieche M, S. 8 und KorFrLer: Arch. Pharmaz. 270, 293
(1932). — KorLER, KorLER: Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie,
S. 37. Haim & Co. 1936.

Vierter 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 siedenden Fliissig-

! DIEPOLDER: Chem.-Ztg. 85, 4 (1911). — Ebzr: Arch. Pharmaz. 253, 14, 17
(1915). — LooSER: Diss. Gottingen 1914, 67.
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keit beschickt werden, oder in Lufttrockenkasten, z. B. dem sehr geeigneten von
GALLENEAMP! (Abb. 2).
Von den gewdhnlich angewendeten Fliissigkeitstrockenschranken sind die von
Vikror MEYER? (Abb. 3 und 4) am meisten
zu empfehlen.

Her z1liissighert
Abb. 3. Trockenschrank nach V. MEYER. Abb. 4. Durchschnitt des Trockenschranks.

Je nach der erforderlichen Temperatur wird eine der nachstehenden Hesz-
fliissigkeiten verwendet.

Abb. 5. Trocknen im Leuchtgasstrom.

Fir eine Trockentemperatur von zirka:

30°  Methylformiat, 175°  Anilin,
55°  Aceton, 185°  Dimethylanilin,
60°  Chloroform, 200°  Naphthalin, Aethylbenzoat,
75°  Aethylalkohol, 235°  Chinolin,
97°  Wasser, 255°  Amylbenzoat,
107°  Toluol, 270°  Bromnaphthalin,
130°  Chlorbenzol, 290°  Benzophenon,
135°  Xylol, 300° Diphenylamin,
150°  Anisol, Amylacetat, Brombenzol, 390° Reten,
160°  Teer-Cumol, 480°  Chrysen.

1 GALLENKAMP: Chem.-Ztg. 26, 249 (1902).
? VIKTOR MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 2999 (1885); 19, 419 (1886).



Trocknen im Vakuum.

43

Von geeigneten Salzlosungen fiir Bader seien die folgenden angefiihrt:

Geséittigte Natriumecarbonatlésung .... Kp.
s Natriumechloridlésung .. .... '
' Natriumnitratiésung ....... '
ys Kaliumecarbonatlosung . .... '
ss Caleciumchloridlésung. . ... .. .
v Zinkchloridlésung. . ........ ’s

104,6°
108°
120°
135°
180°
300°

Trocknen im Leuchtgasstrom wird man am besten nach Davis! (Abb. 5).

2. Trocknen im
Vakuum.2

Hierfiir dient der von
StrorcH®  modifizierte
HABERMANN, ZULKOW-
skysche Apparat, dessen
Konstruktion aus der
Zeichnung (Abb. 6) er-
sichtlich ist.

Der Apparat ist ver-
schiedentlich modifiziert
worden. Die Anordnung
von DELBRIDGE? gibt
Abb. 7 wieder.

Zum Aufbewahren der getrockneten Substanz benutzt man mit Vorteil einen
»» Krokodilexsiccator (Abb. 8), der mit den entsprechenden Trockenmitteln ver-

sehen ist.

Im Vakuum des Kathodenlichtes® konnen wasserhaltige Salze leicht bei ge-
wohnlicher Temperatur entwissert werden. Hierbei ist ein deutlicher, wenn auch

nicht scharf begrenzter Unter-
schied im Verhalten von Kry-
stall- und Konstitutionswasser
zu beobachten; letzteres ent-
weicht nur sehr langsam. Als
Trockenmittel dient lockeres
Bariumoxyd.

3. Troeknen bei gewdhnlicher
Temperatur.,

Substanzen, die sogar das Er-
hitzen im Vakuum nicht ver-
tragen, trocknet man im Exsic-
cator oder in der StorcHschen
Rohre unter Anwendung von
Absorptionsmitteln fir die zu

1 Davis: Ztschr. angew. Chem. 20, 1363 (1907).
? Siehe auch RuporLpH: Chem.-Ztg. 45, 289 (1921).

3 Bericht der osterr. Gesellsch. zur Férd. der Chem. Ind. 15, 13 (1893).
¢ DELBRIDGE: Amer. chem. Journ. 41, 403 (1909). — LEVENE, JACOBI: Ber.

Dtsch. chem. Ges. 43, 3143 (1910).

5 Krarrr: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4770 (1907). — Siehe auch SHACKELL:
Amer. Journ. Physiol. 24, 325 (1909). — WILLSTATTER, STOLL: Chlorophyli, S. 224.
1913. — Hochvakuum-Mikroexsiccator: UNTERZAUCHER : Mikrochemie 18, 315 (1935).
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entfernende Fliissigkeit, wobei man ebenfalls von der Luftverdiinnung Gebrauch
macht und fiir 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.*

Alkohol: Schwefelsdure,
Paraffin.®
Aether: . N
Chloroform: g IIV?Ifl.Ol,E
Benzol: aratlin, "
Lioroi Kautschukabfille.
igroin :

Essigsdure:  Atzkalk, Atzkali, Natronkalk und Schwefelsiure,® Natronkalk
und_Phosphorpentoxyd.”
Essigsiiureanhydrid: Atzkali, Natronkalk und Schwefelsiure.

Um aetherische Losungen od. dgl. rasch abzudunsten, 1Bt man® die Schale
mit der Losung auf einem Bad von konzentrierter Schwefelsdure schwimmen,
mit der ein evakuierter Exsic-
cator iiber die Halfte angefiillt
ist (Schwimmexsiccator).

Verliert die Substanz im Va-
kuum Kohlendioxyd, so wird in

Abb. 8. Krokodilexsiccator. einer Kohlendioxydatmosphére

getrocknet, verliert sie Ammo-

niak, so verwendet man als Trockenmittel eine Mischung von Atzkali mit
schwach angefeuchtetem Salmiak.®

Bisdimethylchromoncadmiumjodidjodhydrat kann im Vakuum iiber Atzkali
getrocknet werden; beim Trocknen iiber Schwefelsiure tritt dagegen Zersetzung
ein.1

Dextroweinsaures d-Coniin kann* bei gewdhnlicher Temperatur iiber Chlor-
calcium getrocknet werden, vertrigt aber Trocknen iiber Schwefelsdure nicht.
Auch p-Nitrodiphenyltriketonhydrat verliert schon iiber Schwefelsdure einen Teil
seines Konstitutionswassers und kann nur im Luftexsiccator getrocknet werden.1?

Es kann auch vorkommen, daf leicht zersetzliche Substanzen in geschlossenen
Gefiflen, selbst im Vakuum, nicht aufbewahrt werden kénnen, wihrend sie in
offenen GefdlBen oder iiber gewissen Trockenmitteln haltbar sind. So zersetzen
sich viele Oxime?!® und Salpetersidureester, wenn die spurenweise entwickelten
nitrosen Démpfe nicht-entweichen kénnen.

Benzolsulfinsdureanhydrid ist iiber Natronkalk viel bestindiger als iiber
Schwefelsidure oder in geschlossenen Gefiaflen schlechthin: Dies ist wahrscheinlich

chem. Ges. 41, 1022 (1908).

2 Die mindestens 50proz. ist. — KIL1ANI: Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 503 (1922).

3 300 cem Schwefelsidure (1,8) sind imstande, 100 cerm Wasser zu binden.

4 SPIEGEL: Diss. Berlin 1906, 24.

5 Eine zum Brei erstarrte Losung von Paraffin in Paraffin6l oder mit Paraffin
getranktes Filtrierpapier sind besonders zu empfehlen. Benzol wird am langsamsten
absorbiert. ¢ Hremescu: Diss. Halle-Wittenberg 1907, 27.

? PrEIFFER: Liebigs Ann. 412, 292 (1916).

8 STEINKOPF, BOHRMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1047 (1908).

9 ScHULZE, TRIER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 257 (1912) (Glutaminsaures

Ammonium). 10 SimoNIS, Er1as: Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 1515 (1915).
11 LADENBURG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 3065 (1894).
12 WIieLAND, BrLocH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 1533 (1904). — Siehe auch

EpINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 940 (1908). 13 Siehe S. 536.
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darauf zuriickzufithren, dal die geringen Mengen Schwefeldioxyd, welche die
Substanz schon bei Zimmertemperatur abspaltet, nur im Natronkalkexsiccator,
durch Salzbildung, beseitigt werden.!

Fructoseaethylthioacetal zersetzt sich beim Stehen tiber sauren Trocknungs-
mitteln.2

Bei schon durch Spuren von Feuchtigkeit dissoziierbaren Bromhydraten darf
kein Stangenkali, sondern nur Phosphorpentoxyd als Trockenmittel verwendet
werden.?

4. Weitere Angaben.

Krystallwasserbestimmung.

Manche Substanzen vertragen selbst das Trocknen im Vakuum nicht. Siuren
bzw. Basen kann man titrieren und findet so den Wassergehalt.*

In den aus den Halogenalkylaten der Oxychinoline erhiltlichen Ammonium-
hydroxyden 1a8t sich keine direkte Krystallwasserbestimmung ausfiihren, da sie
sich beim Erwirmen zersetzen. Man macht® hier deshalb eine indirekte Be-
stimmung, indem man das aus den Basen durch Eindampfen mit Salzséure
erhéltliche Chloralkylat wégt.

p-Chinolinaldehyd sublimiert bereits bei der Temperatur, bei der er sein
Krystallwasser abgibt. Hier kann das Krystallwasser nur durch Elementaranalyse
bestimmt werden,® wie dies auch sonst? 6fters der Fall ist. Spaltet eine Substanz
beim Trocknen neben Wasser auch Kohlendioxyd ab,® so nimmt man das ab-
gegebene Wasser in einer Chlorcalciumréhre auf.

Krystallwasser 1aBt sich auch oftmals so vertreiben, daB man die Substanz
mit einem indifferenten Losungsmittel kocht und nach dem Erkalten das aus-
geschiedene Wasser mechanisch abtrennt.?

Umgekehrt mufl man Gynocardin, das, aus Alkohol krystallisiert, stets kleine
Mengen des Losungsmittels zuriickhilt, zur Entfernung des Alkohols mit Wasser
kochen.1?

Man gelangt auch oft zum Ziel, wenn man die zu trocknende Substanz in
einem anderen Losungsmittel aufnimmt und in geeigneter Weise ausfallt.

Manche flissige Substanzen bilden feste Hydrate, zerflieBen daher im Ex-
siccator.?

1 KNOEVENAGEL, Porack: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 3325 (1908).

2 WoLFROM, THOMPSON: Journ. Amer. chem. Soc. 56, 880 (1934).

3 ScHOLL, BERBLINGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 4182, Anm. (1904).

4 JACOBSEN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 1854 (1882). — SCHROETER, SCHMITZ:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 35, 2086 (1902). — DELBRIDGE: Amer. chem. Journ. 41,
399 (1909).

5 Craus, Howirz: Journ. prakt. Chem. (2), 43, 523 (1891). — BARLOCHER: Diss.
Freiburg 1893, 14. — RErr: Diss. Freiburg 1906, 32.

8 PaiLipp: Diss. Freiburg 1906, 13.

7 Z. B. MARCKWALD ; Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 3004, Anm. (1900). — BUCHERER,
SCHENCKEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1351 (1908). — LEUCHS, SCHNEIDER: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 42, 2996 (1909). — Mumm, HONEKE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 50,
1584 (1917).

8 Birtz, RoBL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1976 (1920) (Oxonsdure).

? Anwendung von Chloroform: GRAEBE, ULLMANN: Liebigs Ann. 291, 9 (1896);
von Xylol: v. PECHMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 13, 1612 (1880). — Siehe auch
S. 48. 1 DE JonG: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 24 (1909).

11 ROHDE, SCHARTEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 2278 (1910).

12 HaANS MEYER: Monatsh. Chem. 24, 204 (1903). — GABRIEL: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 41, 2013 (1908). — FrEUND, BopE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1761 (1909).
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Finfter Abschnitt.
Trocknen von Fliissigkeiten.

Fliissigkeiten von hohem Siedepunkt lassen sich von Wasser, Alkohol,
Aether usw. groBtenteils durch fraktionierte Destillation trennen. Ist die Sub-
stanz wenig empfindlich, so trocknet man in der Art, da man durch die am
RiickfluBkiihler siedende Fliissigkeit einen indifferenten Gasstrom leitet,! wobei
man evtl. noch das Vakuum zu Hilfe nimmt.

Ist man im Besitz geniigender Substanzmengen, so schiittelt oder erhitzt
man auch oftmals mit einem wasserentziehenden Trockenmittel, von dem man
dann abdestilliert oder abfiltriert.

Meist aber empfiehlt es sich,? Fliissigkeiten nicht unverdiinnt, sondern in
einem niedrig siedenden Lésungsmittel verteilt, zu trocknen.?

Phosphorpentoxyd ist namentlich zum Trocknen der aliphatischen und aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe, der Halogenalkyle, des Schwefelkohlenstoffs, der
Aether und Ester und der Sdurenitrile geeignet. Letzteren Korperklassen ent-
zieht es auch vollstdndig den Alkohol.

Nicht geeignet ist das Pentoxyd fiir Fettsiduren, die man besser durch Aus-
frieren entwissert, und fiir Pyridinbasen, Ketone und Chloroform.*

Von den anderen Trockenmitteln ist der Atzkalk das wertvollste. Er dient
vor allem zum Entwissern der aliphatischen Alkohole,® mit Ausnahme des
Methylalkohols und der Pyridinbasen.

Er ist nicht anwendbar fiir Ketone, selbst in der Kilte.

Etwas weniger gut wirkt Atzbaryt,® dagegen ist aber Bariumozyd manchmal
sehr wohl verwendbar.?

Auch das zum Trocknen von Pyridinbasen, Aminen usw. gebrduchliche®
Kaliumhydroxyd kann leicht Zersetzung herbeifiihren, namentlich beim Erhitzen.

Metallisches Natrium? ist das beste Mittel, um Kohlenwasserstoffe und Aether
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.

Die zu trocknende Flissigkeit bleibt lingere Zeit mit Natriumdraht stehen,
bis, auch nach dem Hinzufiigen neuer Mengen von Natrium, keine Wasserstoff-
entwicklung mehr erkennbar ist, oder sie wird erhitzt, bei empfindlichen Sub-
stanzen im Wasserstoffstrom, dann abdestilliert.

Ausgezeichnete Resultatel® erzielt man mit Aluminiumamalgam.t

1 BruuL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 24, 3391 (1891).

? LIEBERMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 676 (1889).

3 TiIMMERMANS: Bull. Soc. chim. Belg. 24, 244ff. (1910).

1 SAPoINIKOW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 25 II, 626 (1893); 28 II, 229 (1896).
— HoOPFGARTNER: Monatsh. Chem. 82, 523 (1911) (Ameisenséure).

5 KAILAN : Monatsh. Chem. 28, 927 (1907). — PLUCKER: Ztschr. Unters. Nahrungs-
u. GenuBmittel 17, 454 (1909). — BrUNEL, CRENSHAW, T0BIN: Chem. News 122,
256 (1921) (Aethylalkohol). — NoYES: Journ. Amer. chem. Soc. 45, 857 (1923).

6 Das Absolutwerden des Alkohols zeigt sich hier durch Gelbfarbung an.

7 E. Fiscuer: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1022 (1908).

8 Z. B. NAUMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 837, 4609 (1904). — WALDEN, CENT-
NERSZWER: Ztschr. physikal. Chem. 55, 321 (1906).

9 LieBEN: Liebigs Ann. 158, 151 (1871). — SacHs: Diss. Breslau 1898, 40. —
Anwendung der Natrium-Kalium-Legierung: GROSCHUFF: Ztschr. Elektrochem. 17,
348 (1911).

10 WiSLICENUS, KAUFMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 1324 (1895). — BECK-
MANN: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 51, 237 (1906). — Pozzi-Escor: Bull. Assoc.
Chimistes Sucr. Dist. 26, 580 (1909). — BRUNEL, CRENSHAW, TOBIN: Chem. News 122,
256 (1921). — THIELE, MERCK: Liebigs Ann. 415, 265 (1918). — Hann, THIELER:
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Gleich gut wirkt 2—10proz. Magnesiumamalgam® auch fir Propylalkohol.?
Man verreibt Magnesiumpulver mit dem gleichen Gewicht Quecksilber in einer
angewirmten Reibschale unter 98proz. Alkohol, der etwas Salzsidure enthilt,
gieBt die Flissigkeit ab und wischt mit absolutem Alkohol.

Magnesiummethylat zum Trocknen von Methanol: MarvEL, Hacer: Org.-
Synth. 7, 37 (1927). — Luxp, BJERRUM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 213 (1931).

Noch schwerer als Wasser ist der letzte Rest von Aether oder Alkohol selbst
aus hochsiedenden Substanzen auszutreiben.?

Wenn man auf die vollstindige Entfernung der Feuchtigkeit verzichtet, kann
man als Trockenmittel Salze anwenden, die der Fliissigkeit das Wasser entziehen
und als Krystallverbindung festhalten. Man darf aber nicht vergessen, daf die
Dampfspannung all dieser Salze nicht unbetrichtlich ist, so daBl man sogar
eine vollkommen trockene Fliissigkeit dadurch, daBl man sie mit einem nicht
vollig von Krystallwasser befreiten Salz zusammenbringt, wieder feucht machen
kann.

Chlorcalcium hat den groBen Vorteil, sowohl Wasser als auch Alkohol zu
binden. Es ist aber mit groBer Vorsicht anzuwenden, da es sich mit vielen Ver-
bindungen,* namentlich mit Alkoholen,® Fettsduren, Séureamiden® und Estern,?
Ketonen® sowie Phenolen® vereinigt und auf andere Substanzen!® zersetzend
einwirkt.

Kaliumcarbonat, durch Glithen von reinem Bicarbonat erhalten, ist zum
Trocknen von Estern geeignet, denen es auch die evtl. vorhandene freie Siure
entzieht. Vielfache Verwendung finden auch die sehr indifferenten neutralen
Sulfate des Kaliums, Natriwms, seltener des Magnesiums! und Eisenoxyduls ;2

Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 671 (1924). — WEITz: Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 167
(1924). — FISCHER, STERN: Liebigs Ann. 446, 239 (1926). — Siehe dagegen WEG-
SCHEIDER: Monatsh. Chem. 20, 693 (1899).

11 Darstellung: Sitzungsber. Physikal. Ges. Berlin 1893; Sitzungsber. v. 1. Dez.
— Siehe WISLICENUS: Journ. prakt. Chem. (2), 54, 44 (1896). — KIRPAL, REITER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 700 (1925) (Aluminiumféden).

1 MEUNIER: Bull. Soc. chim. France (3), 29, 1175 (1903). — Evans, FETSCH:
Journ. Amer. chem. Soc. 26, 1158 (1904). — KoONEK: Ber. Dtsch. chem. Ges. 39,
2264 (1906). — ANDREWS: Journ. Amer. chem. Soc. 30, 356 (1908). — Gyr: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 41, 4325 (1908). — BYERRUM, ZECHMEISTER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 56, 894, 1247 (1923) (Methylalkohol).

2 LuND, BJERRUM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 210 (1931).

3 Hans MEYER, HERZIG: Monatsh. Chem. 16, 602 (1895). — BAMBERGER: Lie-
bigs Ann. 235, 369 (1886).

4 L1EBIG: Liebigs Ann. 5, 32 (1833). — KaNE: Liebigs Ann. 19, 164 (1836). —
STRECKER: Liebigs Ann. 91, 355 (1854). — SCHREINER: Liebigs Ann. 97, 12 (1856).

— Hrasiwerz, HABERMANN: Liebigs Ann. 155, 127 (1870). — LIEBEN: Monatsh.
Chem. 1, 919 (1880). — R. MEYER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 2395 (1881). — GOTTIG:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 181 (1890). — SKRAUP, PiccorLi: Monatsh. Chem. 23,

284 (1902). — MENSCHUTKIN: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 38, 1010 (1906). —
KARRER: Helv. chim. Acta 5, 140 (1922) (Aminoséureanhydride).

5 KANE: a. a. O. — Geraniol: Kuwara: Journ. Soc. chem. Ind. Japan, Suppl. 36,
583 (1933). — Auch mit Glycerin: GRUN, HusMaNN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43,
1296 (1910).

8 KusNeEzOow: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 379 (1909).

7 NAUMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 3796 (1909).

8 PaULY, BERG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 2092 (1901). — BAGSTER: Journ.
chem. Soc. London 111, 494 (1917).

9 D.R.P.100418 (1898). — WEINLAND, DENZEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47,
2244, 2990 (1914); 52, 147 (1919).

10 THOMMEL: Arch. Pharmaz. 228, 285 (1890). — ROITHNER: Monatsh. Chem. 15,
666 (1894).

11 HoHENEMSER: Diss. Kiel 1908, 43. — SIEBENROCK: Monatsh. Chem. 80, 759
(1909). 12 Far Aethylnitrit: FiscHER: Diss. Leipzig 1908, 9.
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besonders hiufig wird entwéssertes Kupfersulfat' benutzt, das namentlich zum
Trocknen von Aldehyden und Ketonen, die von den meisten anderen stdrker
wirkenden Trockenmitteln angegriffen werden, empfohlen wird. Ubrigens ist
Aceton auf die Dauer auch gegen dieses Salz nicht resistent. — Bemerkenswert
ist, daf sich Kupfersulfat in wasserhaltigem Methylalkohol 15st.

Zum Trocknen empfindlicher Nitrokérper dient nach Lassar-Comx? das
Calciumnitrat.

Trocknen von Alkoholen mit Magnesiummethylat: BJERRUM, ZECHMEISTER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 894 (1923). — Aethylat: Lunp, BserrUM: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 64, 210 (1931).

Gelegentlich werden auch noch andere® Trockenmittel, so Carnallit, Natron-
kalk, Kaliumbisulfat, Thionylchlorid, Siliciumtetrachlorid oder Schwefelsdure*
herangezogen. '

Nachweis von Feuchtigkeitsspuren in organischen Substanzen.

Hierzu kann nach Bmrz3 in besonders guter Weise das Kaliumbleijodid
dienen. Dieses nahezu farblose Salz wird nidmlich schon durch minimale Spuren
Wasser unter Abscheidung von Bleijodid gelb.

Die aus Aluminiumaethylat darstellbaren aethoxylirmeren Umwandlungs-
produkte Al(OC,H;),0 und Al (OC,H;)¢O, geben, mit organischen Losungs-
mitteln und Spuren von Wasser (0,05%, und weniger), eine volumindse Fallung
von Aluminiumhydroxyd. Auf diese Reaktion hat HeNLE® ein Verfahren zum
Nachweis von Wasser in Alkohol und sonstigen organischen Losungsmitteln auf-
gebaut.

Anwendung von Fluorenon-Natrium: BENT, IRWIN: Journ. Amer. chem. Soc.
58, 2072 (1936).

Uber den Nachweis geringer Wassermengen mittels Bestimmung der kriti-
schen Losungstemperatur siehe S. 104.7

1 7Z. B. ABDERHALDEN, WURM: Ztschr. physiol. Chem. 82, 162 (1912); D. R. P.
230171 (1911).

2 LaASSAR, CoHN: Arbeitsmethoden, 4. Aufl., S. 263. — Siehe BiLTz: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 35, 1529 (1902).

3 Kolophonium: GUIGNEO: Journ. Pharmaec. Chim. (6), 24, 204 (1906).

4 OppO, ScanpoLA. Wenig rauchende Schwefelsdure fir Basen: Ztschr. physikal.
Chem. 66, 138 (1909).

5 BiLrz: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 2182 (1907). — Siehe auch ADICKES: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 63, 2753 (1930).

¢ HENLE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 719 (1920).

? Nachweis wvon Feuchtighkeit und Wasserbestimmung durch Zusatz von Calcium-
carbid und Messung des entwickelten Acetylens: DUPRE: Analyst 31, 213 (1906). —
Durch Erhitzen mit Petroleum, Toluol, Xylol oder Amylacetat und Messen des mit
tibergehenden Wassers: MARCUSSON: Mitt. Materialpriif.-Amt Berlin-Dahlem 22, 48
(1904); 23, 58 (1905). — HorrmannN: Wchschr. Brauerei 1904, Nr. 12. — GRAEFE:
Braunkohle 8, 681 (1906). — ASCHMANN, AREND: Chem.-Ztg. 80, 953 (1906). —
THORNER: Ztschr. angew. Chem. 21, 148 (1908). — SCHWALBE: Ztschr. angew. Chem.
21, 400 (1908). — HOFFMANN: Ztschr. angew. Chem. 21, 2095 (1908). — FABRI1S:
Ztschr. Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 22, 354 (1911). — SADTLER: Ztschr.
Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 23, 146 (1912). — Ma1, RHUEINBERGER: Ztschr.
Unters. Nahrungs- u. GenuB3mittel 24, 125 (1912). — CaMpBELL: Journ. Soc. chem.
Ind. 82, 67 (1913). — v. HoeDIN: Ztschr. Unters. Nahrungs- u. Genumittel 25, 158
(1913). — MicHEL: Chem.-Ztg. 87, 353 (1913). — SCHLAPFER: Ztschr. angew. Chem.
27, 52 (1914). — WiINDISCH, GLAUBITZ: Wchschr. Brauerei 32, 389 (1915). — ScHOLL,
STROHECKER: Ztschr. Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 82, 493 (1916). — MERL,
REvUs: Ztschr. Unters. Nahrungs- u. GenuBmittel 84, 395 (1917). — BEssoN: Chem.-
Ztg. 41, 346 (1917).
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Bestimmung von Wasser in Alkoholen.t

Der wasserhaltige Alkohol wird in Kohlendioxydatmosphire mit Calcium-
hydrid reagieren gelassen.

CaH, -+ H,0 - €0, = CaCO, + 2 H,.

Etwa 5 g Calciumhydrid werden in erbsengroBlen Stiicken ohne Staub in
ein 50-ccm-Kélbchen gegeben und mit Xylol, das durch Kochen mit Calcium-
hydrid vollstdndig entwéssert wurde, iiberschichtet. Das Koélbchen wird mit
einem dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, in dem ein in die
Flissigkeit tauchendes Einleitungsrohr, ein Tropftrichterchen und ein Ableitungs-
rohr eingesetzt sind. Das Ableitungsrohr wird mit einem Azotometer verbunden.
Die Luft wird durch luftfreies, trockenes Kohlendioxyd vertrieben, wobei man
das Xylol einmal kurz aufkochen lifit, um die an den Calciumhydridstiicken
haftende Luft zu entfernen. Man 148t im Kohlendioxyd erkalten, fiillt die Sub-
stanz in den Trichter und saugt sie durch Offnen des Hahns und Senken des
Azotometer-Niveaugefifles in das Reaktionskélbchen. Der Trichter wird mit
etwa 10 ccem Xylol quantitativ nachgespiilt. Die Wasserstoffentbindung tritt
sofort ein. Man 148t die Reaktion etwa 3/, Stunden gehen, wiahrend welcher Zeit
bestdndig ein schwacher Kohlendioxydstrom (2 Blasen in der Sekunde) durch
die Flissigkeit streicht. Das Kohlendioxyd wird im MefBgefall von Kalilauge
absorbiert, der Wasserstoff sammelt sich an. Wenn keine Zunahme des Volumens
mehr beobachtet wird, stellt man ab. Falls sich im Trichterrohr Gas ansammelt,
verdrangt man es durch EinflieBenlassen von trockenem Xylol in das Kélbchen.

Entwissern von Alkoholen nach YouNa.?

Zum Entfernen von Wasser aus Aethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, tert. Butyl-,
i-Butyl- und i-Amylalkohol (und ebenso zum Entfernen der niederen Homologen
aus den beiden letztgenannten Alkoholen) destilliert Youne unter Zuhilfenahme
eines wirksamen Fraktionierapparats mit Benzol.

Zum Absolutmachen von Aethylalkohol wird das Gemisch von wisserigem
Alkohol und Benzol destilliert. Zuerst geht bei 64,85° ein Gemisch von 18,59,
Alkohol, 74,19, Benzol und 7,4%, Wasser tiber, dann bei 68,25° ein Gemisch von
32,49, 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.

Sechster Abschnitt.
Chromatographische Adsorptionsanalyse.?

_ Diese wertvolle, von Tswerr? geschaffene Methode ist gewissermaflen eine
Ubertragung der Capillaranalyse® ins Dreidimensionale.

! WirtH: Dtsch. Ol-Fett-Ind. 1921, 147. — Uber den Nachweis und die Be-
stimmung von Wasser in Alkohol siehe auch ADICKES: Ber. Dtsch. chem. Ges. 63,
2753 (1930). — ScHUTZ, KLAuDpITZ: Ztschr. angew. Chem. 44, 42 (1931).

2 YOUNG: Proceed. chem. Soc. 18, 104, 105 (1902); Journ. chem. Soc. London 81,
707 (1902); Pharmac. Journ. (4), 17, 166 (1903).

3 Siehe vor allem die ausgezeichnete Monographie von ZECHMEISTER, CHOL-
NOKY. Wien: Julius Springer. 1937. —— Ferner HesskE: Physikalische Methoden
im chemischen Laboratorium, S.69—84. Berlin: Verlag Chemie. 1937. — Anorga-
nische Chromatographie: SCHWAB, DATTLER, JOCKERS: Physikalische Methoden usf.,
S. 85 bis 114. — Ztschr. angew. Chem. 50, 546, 691 (1937).

¢ TswETT: Ber. Dtsch. botan. Ges. 24, 235, 316, 384 (1906); Biochem. Ztschr. 5,
9 (1907); Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1352 (1908); 43, 3199 (1910); 44, 1124 (1911);
Die Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt. Warschau 1910.

5> GOPPELSROEDER: Anregung zum Studium der Capillaranalyse. Basel 1906. —

Meyer, Analyse. 6. Aufl. 4
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Sie hat zum Zweck, Substanzgemische (besonders farbige) durch die ver-
schiedene Adsorbierbarkeit der Komponenten aus ihren Losungen zu trennen,
bzw. Substanzen auf Einheitlichkeit zu priifen. Sie ermoglicht ferner oft eine
Anreicherung in sehr grofler Verdiinnung vorliegender Stoffe, sowie die Fest-
stellung der Identitit bzw. Verschiedenheit zweier Verbindungen.

Das Prinzip des Verfahrens ist, das Adsorbens in einer Richtung von der
Losung durchstromen zu lassen. Man benutzt fiir analytische Versuche eine
schmale Siule, fiir praparative Zwecke breite Nutschen.

Die Entwicklung des Chromatogramms besteht im Nachspiilen mit einer ge-
eigneten Fliissigkeit. Dabei werden die am leichtesten adsorbierbaren Stoffe
im oberen Teil der Siule verankert bleiben und meist gut abgegrenzte Zonen
bilden. Die weniger gut haftenden Substanzen wandern bei der Entwicklung
abwirts. Man kann sie durch verlingertes Nachspiilen als Filtrate, nach Wunsch
in Fraktionen, auffangen.

Die zuriickbleibenden Zonen werden mechanisch oder durch Elution der
einzelnen Schichten mit passenden Losungsmitteln isoliert.

Die TswetrTsche Methode ermoglicht dort Trennungen, wo dies auf Grund der
Loslichkeitsverschiedenheiten, durch fraktionierte Krystallisation oder Destil-
lation, Sublimation usw. nicht moglich ist. Die Adsorptionsaffinitét zeigt schon
bei geringen Konstitutionsunterschieden deutliche Differenzen. Sauerstoffhaltige
Verbindungen werden z. B. stirker adsorbiert als Kohlenwasserstoffe, Alkohole
starker als Ketone, diese besser als Ester.

Je ungesittigter eine Substanz ist, desto stirker wird sie adsorbiert. In kom-
plizierteren Féllen hingt die Adsorptionsaffinitdt von der allgemeinen Valenz-
verteilung, dem ,,Diylzustand® ab, der mit Farbe! und Reaktionsfahigkeit gegen
Maleinsdureanhydrid parallel geht.

Ein Stoff wird um so stirker adsorbiert, je mehr polare Gruppen er enthilt
(OH, CO, COOH, NH,), je ungesittigter und je grofler das Molekiil ist.

Die Stérke der Adsorptionskraft der einzelnen Reagenzien gegeniiber neutralen
Substanzen steigt ungefihr nach der Reihe:

MgO < CaCO, < CaO < akt. Al,0; < Bleicherden.

Die beanspruchte Menge des Adsorptionsmittels ist im allgemeinen sehr groB3.
So werden fiir die Abtrennung von je einem Gramm

Carotin 2000 g Fasertonerde,
Lutein 5000 ,, Aluminiumoxyd,
Chlorophyll 1000 ,, Zucker,

dagegen fiir je ein Gramm

Anthracen 50 g Aluminiumoxyd,
Bufotalin 60 ,, Aluminiumoxyd,
Cholesterin 20 ,, Aluminiumoxyd

benotigt.

Wie weitgehend die Trennungsmdoglichkeiten mittels der chromatographischen
Methode sind, geht aus folgenden Beispielen hervor:

Boletol und Isoboletol, die sich nur durch die Stellung einer OH-Gruppe
unterscheiden:

NEUGEBAUER: Die Capillar-Luminiscenzanalyse im pharmazeutischen Laboratorium.
Leipzig 1933.

1 CLAR: Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 202 (1933). — Rolle der Mesostellung : WINTER-
STEIN, SCHON: Ztschr. physiol. Chem. 230, 146 (1934).
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sind leicht trennbar,® ebenso die isomeren Kohlenwasserstoffe :
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Besonders auffallend ist auch die Verschiedenheit in der Adsorptionsaffinitit
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Perylen 3.4-Benzpyren
welche die gleiche Zahl von Sechsringen besitzen und keine freie Mesostellung
aufweisen.?

Cis- und Transcrocetindimethylester lassen sich ebenfalls chromatographisch
scheiden.

Bixindialdehyd und Bixinaldehydséiure lassen sich nicht direkt voneinander
trennen, denn man muB mit einem neutralen Adsorbens arbeiten, demgegeniiber
sich Carbonyl- und Carboxyl nicht wesentlich verschieden verhalten.

Die Trennung gelingt aber, wenn man die Carbonylgruppe oximiert.?

Natiirlich hat die Leistungsfdhigkeit der Methode auch Grenzen. So ist die
chromatographische Reinigung von Rohpicen noch nicht gelungen.®

Wihbrend sich 1.2.6.7-Dibenzanthracen

VAN
/\/\)\) (D
0
/

von 1.2.5.6-Dibenzanthracen

1 Koer, DEws: Liebigs Ann. 515, 32 (1935).

* WINTERSTEIN, SCHON: Ztschr. physiol. Chem. 230, 163 (1934).

3 WINTERSTEIN, VETTER: Ztschr. physiol. Chem. 230, 169 (1934). — WINTER-
STEIN, VETTER, SCHON: Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1079 (1935).

4 KunN, WINTERSTEIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1733 (1933).

®> KUHN, GRUNDMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1880 (1932).

8 ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Chromatographische Adsorptionsmethode, S. 165.
1937. — 8. a. GiLLAM, HEILBRON, JONES, LEDERER : Biochemical Journ. 82, 405 (1938).

4%
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sowie von 1.2(2'.3')-Naphthoanthracen

durch wiederholtes Chromatographieren noch trennen 148t, versagt das Verfahren,
wenn in I und III ein weiterer Benzolring eingefiigt wird.!

Abb. 9. Adsorp- Abb. 10. Apparat Abb. 11. Mikro- Abb. 12. Apparat von
tionsrohr mit von HESSE. adsorptionsrohr HoiMus, CASSIDY,
Glasschliff. nach HESSE. MANLY, HARTELER.

Es kann vorkommen, daB eine einheitliche Substanz auf der Sdule unhomogen
erscheint. So wird das Anthocyan der Paeonienbliiten auf aktiviertem Alumi-
niumoxyd in rote, blaue, evtl. auch blaugriine Zonen zerlegt, weil das basisch
wirkende Adsorptionsmittel das Oxoniumsalz zum Teil in Phenolbetain und
Carbinolbase umwandelt.2 Bei der Aufarbeitung der einzelnen S#ulenanteile
erweist es sich, dafl keine verschiedenen Pigmentarten vorliegen.

Ahnlich, wie beim Umbkrystallisieren ein Wechsel des Losungsmittels, kann
sich bei der Chromatographie die Benutzung verschiedener Adsorptionsmittel als
niitzlich, ja als notwendig erweisen.

f-Oxycarotinon z. B. erscheint bei der Behandlung mit Aluminiumoxyd voll-
kommen einheitlich, gibt aber bei der Chromatographie des Eluates an Calcium-

1 CLAR: Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 202 (1933).
? KARRER, STRONG: Helv. chim. Acta 19, 25 (1936).
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carbonat zwei getrennte Zonen, denen zwei verschiedene Substanzen ent-
sprechen.!

Manchmal muB8 der Adsorptionsversuch 2—3mal wiederholt werden.

«- und B-Carotin werden bei der Adsorption an Al,O; oder Ca(OH), ver-
éndert.2

Ausfiihrung des Verfahrens.

Apparatur. Fir viele Zwecke ist die aus Abb. 10 ersichtliche Anordnung
von Vorteil. Der an dem VorstoB befindliche Hahn gestattet, das Durchlaufen-
lassen zu unterbrechen.

Zur Mcikrochromatographie® dient nach Hesse? ein Roéhrchen, dessen Mafe
30 X 2mm sind (Abb. 11). BrckeRr, ScHOPFS benutzen eine dickwandige
Capillare (innen 1 mm weit), unten zur Aufnahme der Watte
etwas erweitert, oben mit angeschmolzenem Glasrohr, zum
Einfiillen. Die Capillare endet in eine geschliffene FuBplatte.
Man stellt auf eine Siebplatte in einem geraden Vorsto und
befestigt das Ganze an der Saugflasche.

ZECHMEISTER, CHOLNOKY® benutzen, ebenso wie KunN,
BrockMANN? ein Adsorptionsrohr mit Glasschliff (Abb. 9).
Man legt auf eine passende Porzellansiebplatte eine kreis-
runde, héchstens 1/, cm dicke Scheibe aus Verbandwatte,
deren Durchmesser den des Porzellans um 2 em iibertrifft.
Der ringsum herausragende Wattering wird gleichméBig nach
unten abgebogen und das Ganze vorsichtig in das horizontal
gehaltene Adsorptionsrohr geschoben, das mittels seines
| Schliffes montiert wird.® Nach Beendigung des Versuches |

=\  wird der angeschliffene VorstoB entfernt und die Kolonne / X

Aﬁfkf in waagrechter Lage, von dem geschliffenen Ende ausgehend, =~ ~
aasorptions- Mit Hilfe des Holzpistills (Abb. 14) herausgedruckt 9 };“i‘l .1:;“
rohr nach Zum Arbeiten bei Luftabschluf dient der in Abb. 12 ab- ~ 0
Buckers  gebildeten. Apparat.20
Einfiillen des Adsorptionsmittels. Grobere Pulver (wie das MERCKsche
Aluminiumoxyd) werden nach dem Absieben partienweise in das senkrecht gestellte
Rohr eingestampft, das Pistill immer unter Drehen herausgezogen. Hat das Rohr
keinen Einfiilltrichter, dann muB3 etwa 1/, des Rohrinhalts fiir die Losung frei
gelassen bleiben. Nach dem Fiillen setzt man die Saugpumpe an und stampft
noch 1—2 Minuten, bis beim Zuriickziehen des Pistills keine Staubwolke mehr
entsteht. Man kann auch von Beginn der Fiillung an ansaugen.

1 KuHN, BROCKMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 894 (1932).

2 GiLMaN, EL Ripr: Nature 186, 914 (1935). — GimaN, Er Ripi, Kox: Bioch.
Journ. 31, 1605 (1937): Die Isomerisation von Carotin und die teilweise Inakti-
vierung von Vitamin A und K ist vielleicht auf die Verwendung von alkalihaltigem
Al,0; zuriickzufiithren.

3 Siehe auch TswWEeTT: Die Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt. Warschau
1910. ¢ HESSE: Angew. Chem. 49, 315 (1936).

5 BECKER, ScHOPF: Liebigs Ann. 524, 124 (1936).

¢ ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Die chromatographische Adsorptionsmethode,
S. 51. 1937. 7 KueN, BROCKMANN: Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 (1932).

8 Die Hiille vermeidet ein Ritzen der Glaswand beim spéteren Auspressen der
Fullmasse.

% Weitere Apparate: Rocowskl: Diss. Fribourg 1912. — VEGEzz1: Diss. Fri-
bourg 1916. — WINTERSTEIN, STEIN: Ztschr. physiol. Chem. 220, 247 (1933). —
MoHLER, HAMMERLE: Ztschr. Unters. Lebensmittel 70, 193 (1935). — KOSCHARA:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 761 (1934).

10 HeirBroN, HESLOP, MORTON, WEBSTER, REA, DRUMMOND: Biochemical
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Gewohnlich wird man besser nach WINTERSTEIN und STEIN! eine moglichst
konzentrierte Benzinsuspension des gut getrockneten Adsorptionsmittels partien-
weise auf die Filterplatte saugen, erst schwach und schlieflich stark. Die Ober-
fliche mufB andauernd mit Benzin bedeckt bleiben. Luftblidschen entfernt man
durch Klopfen.

Anwendung von zwei2 Adsorptionsmitteln im selben Rohr kann entweder so
erfolgen, da3 man eine homogene Mischung macht,® um auf eine mittlere Ad-
sorptionskraft einzustellen, oder durch Mitverwendung eines groberen Materials
die DurchfluBgeschwindigkeit zu erhéhen, oder durch Ubereinanderschichten
verschiedener Lagen an sich homogener Stoffe. Die obere Kolonnenhélfte wird
von dem schwicher wirkenden Adsorbens gebildet. Durch letzteres Verfahren
kann Arbeit gespart werden [Polyene, CaCO, 4 Al,0,, KuHN, BROCKMANN:
Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 (1932)]* und es kénnen Verunreinigungen zuriick-
gehalten werden. [Polycyclische Kohlenwasserstoffe, WINTERSTEIN, ScHON,
VETTER: Ztschr. physiol. Chem. 230, 158 (1934).] Der Stoffinhalt des Zwischen-
filtrats, der in den unteren Bezirk des Rohrs gelangt, wird dort abgefangen, so
daB man keine zweite Sdule braucht.

Zum Fiillen des Rohrs® stampft man die untere Lage wie gewohnlich fest,
wickelt dann das Pistill® (Abb. 14) in ein reines Leinwandtuch und setzt das
Schlagen, bei laufender Saugpumpe, noch einige Zeit fort. Die Glaswand wird
nunmehr sorgfiltig von kleinen Staubteilen gereinigt und erst dann mit dem
Einstampfen des zweiten Adsorptionsmittels begonnen. Versdumt man diese
VorsichtsmafBregel, so kann das Chromatogramm an der Beriihrungsfliche der
beiden Siulen empfindlich gestért werden.

Einbringen der Lésung. Zunichst muBl das Adsorptionsmittel mit dem
Losungsmittel durchfeuchtet werden.” Auf das Adsorptionsmittel wird eine
Filterpapierscheibe gelegt, um Aufwirbeln oder Rissebildung zu vermeiden.

Entwickeln. Man nimmt hierzu meist dieselbe Fliissigkeit, die als Losungs-
mittel gedient hat. Wenn diese aber nicht oder nur schwer imstande ist, die
Zonen auseinanderzuziehen, mufl man ein anderes Medium wéahlen. Man setzt
das Entwickeln so lange fort, bis ein optimales S&ulenbild erreicht ist.

Begleitstoffe sind im allgemeinen ohne Einflu}; in seltenen Féllen wirken sie
eluierend. In solchen Fillen empfiehlt sich eine Vorreinigung oder mehrfache
Wiederholung des Adsorptionsversuches.

Besonders reine Priaparate zeigen meist grofere Adsorbierbarkeit, die sogar
die Elution erschweren oder verhindern kann. Es kann aber auch vorkommen,
daB der Begleiter das Adsorptionsmittel stirker aktiviert, so dafl das System

Journ. 26, 1178 (1932). — Hoimes, Cassipy, MaNLY, HarRTzLER: Journ. Amer.
chem. Soc. 57, 1990 (1935).

1 WINTERSTEIN, STEIN: Ztschr. physiol. Chem. 220, 247, 263 (1933); 230, 142
(1933). — Krrin: Pflanzenanalyse IV, S.1403. 1933. — Castrr, GirraMm, HEIL-
BRON, THOMPSON : Biochemical Journ. 28, 1702 (1934). — HoimEs, CAsSIDY, MANLY,
HARTZLER: Journ. Amer. chem. Soc. 57, 1990 (1935).

2 Drei Adsorptionsmittel: Zucker, CaCO; Al,O;. WINTERSTEIN in KLEINS
Pflanzenanalyse IV, S. 1403. (1933).

3 Beim Entwickeln oder bei anteilsweiser Elution kann eine Fraktionierung
vorgetduscht werden, falls die beiden Fiillstoffe allzu abweichend wirken.

1 Paprikafarbstoffe: CaCO;, Ca(OH),. CHOLNOKY in ZECHMEISTER, CHOLNOKY :
Chromatographische Adsorptionsmethode, S. 101. 1937.

5 Normale Dimensionen: 20—30 cm hoch, Durchmesser 1—3 cm.

6 Am besten fiir derartige Zwecke aus NuBholz, glattgedreht und rund, die End-
fliche entsprechend zwei Drittel des Rohrquerschnittes. ZECHMEISTER, CHOLNOKY :
a. a. O., S.58.

7 Bei der Untersuchung der Acetylcellulose erwies sich das Anfeuchten als
ungiinstig. MAREK, SAITo: Monatsh. Chem. 68, 237 (1936).
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Fillmasse - Begleiter das Festhalten der Substanz férdert (Sekundir-Ad-
sorption).t.2

Das Adsorptionsvermégen in wéisseriger Losung kann auch durch Salze be-
einflult werden.3.4

Wihrend der ganzen Zeit der Entwicklung mufl die obere Grenzfliche des
Adsorptionsmittels von Flissigkeit bedeckt sein. Nach AbschluBl der Entwicklung
saugt man weiter, bis die obenstehende Fliissigkeit verschwunden ist. Fir sehr
sauerstoffempfindliche Substanzen mufl dies in einem indifferenten Gasstrom ge-
schehen. Man benutzt in solchen Féllen die Anordnung von Hormes (Abb. 12)
oder von HEILBRON. ZECHMEISTER, CHOLNOKY empfehlen® zur Erreichung des
richtigen Feuchtigkeitsgrades, nachdem die letzten Anteile des Losungsmittels
eingesickert sind, die Rohrmiindung mit dem flachen Handteller 1/;—!/, Minute
verschlossen zu halten, wahrend die Pumpe noch lduft.

Um die Sdule aus dem Rohr zu bringen, trennt man letzteres von der Vorlage,
kehrt es um und klopft vorsichtig auf die Tischplatte, evtl. hilft man mit dem
Pistill nach.

Die einzelnen Zellen werden mit dem Messer getrennt und eluiert, gewéhnlich
ohne zu erwéirmen.

Elutionsmittel.® Schon TswrrT hat festgestellt, dall zahlreiche Adsorbate von
Methyl- und Aethylalkohol (auch von Aceton) sofort zerlegt werden. Meist ge-
niigt schon ein Zusatz von 0,5—29%, zum Losungsmittel. Oder man eluiert mit
methanolhaltigem Aether.

Soll der Versuch mit einem Sédulenteil oder mit dem gesamten Stoffinhalt
wiederholt werden, so eluiert man z. B. mit schwach methanolhaltigem Benzin,
filtriert, wischt den Alkohol mit Wasser weg, trocknet und gieB3t die Benzin-
l6sung auf eine neue Séule. Eindampfen wird derart iiberfliissig.

Ist die Elution ausnahmsweise schwer durchfiihrbar, so versucht man Aus-
kochen mit niedrigen Alkoholen. Sehr bewihrt sich auch kaltes Pyridin, allein
oder im Gemisch. Kommt man so nicht zum Ziel, so kann man sich 6fters helfen,
indem man das Adsorptionsmittel in Lésung bringt (Zucker in Wasser, Calcium-
carbonat bei sdureunempfindlichen Substanzen in verdiinnter Salzsiure).?

Wenn eine Substanz auf CaCO, nicht, auf Ca(OH), dagegen uneluierbar fest
hingen bleibt, chromatographiert man auf letzterem, suspendiert den zer-
stampften Sdulenanteil in Wasser und verwandelt durch Einleiten von CO, den
Kalk in Carbonat. Die Elution gelingt dann ohne Schwierigkeiten.®

Die Elution in wésseriger Losung wird wesentlich von der Wasserstoffionen-
konzentration beeinfluBt.

Speziell fiir die Bleicherden hat Koscrara® folgendes festgestellt:

Man kann in wasseriger Losung im Bereich von 5n-Mineralsdure bis zu
pr = 11 arbeiten.

1 ScuOPF, BECKER: Liebigs Ann. 524, 49 (1936).

2 KoscHARA: Ztschr. physiol. Chem. 239, 89 (1936); 240, 127 (1936).

3 Siehe auch Note 9.

¢ RuGeLI, JENSEN: Helv. chim. Acta 18, 624 (1935).

5 ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Chromatographische Adsorptionsmethode, S. 64.
1937.

6 ZECHMEISTER, CHOLNOKY: a. a. O., S. 47. — Chloroform: KUHN, GRUND-
MANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 898 (1932). — lproz. KOH: KoeL, DEWIS: Liebigs
Ann. 515, 23 (1935) (Phenole).

7 ZECHMEISTER, CHOLNOCKY: Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 426 (1936).

8 TOTH in ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Chromatographische Adsorptionsmethode,
S. 48. 1937.

9 KoScHARA: Ztschr. physiol. Chem. 239, 89 (1936); 240, 127 (1936). — ZECH-
MEISTER, CHOLNOKY: a.a. O., S.67.
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Stiarkeres Alkali fillt Hydroxyde aus, welche das Filter verstopfen. Die
Elution geschieht meist in der intakten Siule durch Verinderung der Wasserstoff-
ionenkonzentration. Es wird z. B. bei pg = 7,6 adsorbiert, bei 8,3 nach.
gewaschen und bei 9,2 entwickelt. Es kam vor, daBl die Reihenfolge zwejer Zonen
bereits durch eine Verschiebung des pg um 0,3 Einheiten vertauscht wurde,

Als Puffer! haben sich Phosphat- und Boratlosungen nach SORENSEN bewéhrt.
Ammoniumchlorid 4+ Ammoniakpuffer ist ungiinstiger. Wésserige Alkaliacetate
sind auf Bleicherden zu vermeiden. Dient Aluminiumhydroxyd als Adsorbens,
so soll die Pufferlésung mit Methanol verdiinnt werden.

Falls die Alkalinitdt des Puffers zur Elution nicht ausreicht, verwendet man
eine 2proz. oder stirkere, wésserige Pyridinlosung, evtl. eine noch wirkungs-
vollere Mischung von Pyridin und Siuren.

Die Eluierbarkeit hangt natiirlich auch von der chemischen Zusammen-
setzung des Adsorptionsmittels ab. Man versucht die Anwendung der Bleicherde
zuerst in saurer oder neutraler Losung. Neutrale Adsorption 148t sich nur er-
reichen, wenn das Adsorbens wirklich neutral ist. Die Kombination neutrale
Erde 4 saure Losung ist ungiinstig, da durch CO,-Entwicklung Risse in der
Sédule entstehen kdnnen.

Auf Frankonit sind auch saure Losungen verwendbar. Meist geniigt aber eine
neutrale Fliissigkeit.?

Als Apparat dienen cylindrische Nutschen, mit der Wasserwaage ausgerichtet.
Man saugt zuerst mit 30—50 cm Wasserdruck, dann stérker.

Ausfiihrliche Arbeitsvorschriften: Koscaara: Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 761
(1934); Ztschr. physiol. Chem. 229, 103 (1934); 232, 101 (1935) Lyochrome;
240, 127 (1936) Uropterin.

Fliissiges Chromatogramm.® Bei diesem Verfahren wird ein Teil oder die Ge-
samtheit des adsorbierten Stoffinhaltes durch die Kolonne getrieben. Die
einzelnen Filtratfraktionen werden gesondert aufgefangen.

Namentlich beim Arbeiten in wisseriger Losung ist dieses Verfahren von
Wert.

Auch bei stark verunreinigten Rohlosungen ist Ofters die Bereitung eines
fliissigen Chromatogramms geboten, wo ein stabil verankertes Sdulenbild iiber-
haupt nicht zustande kommt. Die gewonnenen Filtratanteile lassen sich mitunter
der normalen Chromatographie unterziehen.

Adsorptionsmittel. Organische Substanzen sind im allgemeinen fiir diesen
Zweck wenig geeignet, kénnen aber unter Umstidnden unentbehrlich werden. So
kann fiir die Trennung der Chlorophylle nur Rohrzuckerpulver benutzt werden,*
da alle anderen Adsorptionsmittel, selbst Talcum, Zersetzungen hervorrufen.

Inulin hat TswerT empfohlen,? es ist aber nicht wieder verwendet worden.

Dagegen wird Milchzucker gelegentlich angewendet.?

1 Chromatographie ohne Puffer: KARRER, STRONG: Helv. chim. Acta 19, 25
(1936) (Anthocyane).

2 Die Frankonitsiule sowie das Adsorbat miissen ausgiebig mit dem Aufnahme-
puffer gewaschen werden.

3 ZECHMEISTER, CHOLNOKY: a. a. O., S. 50, 65. — PALMER, ECKLES: Journ.
biol. Chemistry 191, 211, 223, 237, 245 (1914). — MIisSOURI: Agr. exper. Stat. 9,
313 (1914); 10, 339 (1914); 11, 391 (1914); 12, 415 (1914).

4 TsweTT: Die Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt. Warschau 1910. —
WINTERSTEIN, STEIN: Ztschr. physiol. Chem. 220, 263 (1933). — WINTERSTEIN,
ScHON : Ztschr. physiol. Chem. 230, 139 (1934). — KUHN, WINTERSTEIN : Ber. Dtsch.
chem. Ges. 66, 1741 (1933).

5 WINTERSTEIN, STEIN: Ztschr. physiol. Chem. 220, 263 (1934) (Chlorophylle). —
D.R. P. 627027 (1936). — F.P. 788812 (1936) (Mutterkornalkaloide).
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Wahrscheinlich wird fiir gewisse Zwecke Baumuwolle brauchbar sein.!

Kohlenstoffarten? (Carboraffin, Norit, Blutkohle) haben starke Adsorptions-
kraft. Natiirlich geben sie kein sichtbares Chromatogramm, so daf man frak-
tionierte Elutionen ausfilhren mu8. «

Aluminiumoxyd(hydrat). Die Wirkungsweise dieses vielfach, sowohl in
wisserigem als auch in wasserfreiem Medium verwendeten Mittels hingt sehr von
der Qualitit des Praparats ab.

Oftmals benutzt man Mischungen besonders aktiver Formen (Fasertonerde,?
Aluminiumoxyd Merck,* standardisiert nach BrockmManwN, Hydralo®)) mit dem
Handelspriaparat, um die Aktivitdt herabzusetzen.

Umgekehrt kann man die Aktivitdt erhohen, indem man das Priaparat mit
einer Spur Kalk beladt, was nach RuaeLi, JENSEN® durch Bespiilen mit Leitungs-
wasser auf elegante Weise gelingt. Gewdhnlich geniigt tbrigens Erhitzen des
AL,O; (2 Stn.) auf 200° im CO,-Strom.?

Die Dispersitit des Al,O5 (wie auch der anderen Adsorptionsmittel) soll ziem-
lich gleichméBig sein, da die feinsten Teilchen zu stark aktiv sein kdnnen, doch
kann in wésseriger Losung die Adsorption von Farbstoffen gerade an den gréberen
Al,0,-Kornern am stérksten sein.’

Angaben iiber die Wirksamkeit verschiedenartig dargestellter Préparate:
Hoimzs, Lava, DeLrs, Cassipy: Journ. biol. Chemistry 99, 417 (1933).

Magnesiumoxyd. Gewdhnlich geniigt die Handelsware. Ein aktiveres Pri-
parat erhédlt man durch Entwéissern von Magnesiumhydroxyd bei nicht zu hoher
Temperatur.

STrRATIN: Science 79, 325 (1934); 83, 241 (1936); Journ. biol. Chemistry 105,
523 (1934); 111, 85 (1935); Journ. Amer. chem. Soc. 57, 758 (1935). — EULER,
Garp: Ark. Kemi, Mineral. Geol. B 10, Nr. 19 (1931). Hier auch iiber weitere
Magnesiumverbindungen. — MAckINNEY: Journ. biol. Chemistry 111, 75 (1935);
112, 421 (1935). — VaxN NieL, SmrtH: Arch. Mikrobiol. 6, 219.(1935). — INGRA-
HAM, STEENBOCK: Biochemical Journ. 29, 2533 (1935). Fiir die Trennung von
Farbwachsen unbrauchbar. SveinomMe, UEN0, WATANABE: Bull. chem. Soc.
Japan 11, 770 (1936).

1 RuG6eL1, JENSEN: Helv. chim. Acta 18, 624 (1935).

2 HavasHi: Journ. Biochemistry 16, 1 (1932) (Zuckerarten, Glucoside). —
KoL, HaAGEN-SMI1T, ERXLEBEN: Ztschr. physiol. Chem. 228, 101 (1934) (Hetero-
auxin). — WINTERSTEIN, VETTER, SCHON : Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1079 (1935) (Benz-
pyren). — MACKINNEY, MILNER: Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4728 (1933) (Carotin). —
MARK, Sa110: Chem. Ztrbl. 1936 II, 3541. — LEVI, GIERA: Gazz. chim. Ttal. 67, 719
(1937) (Acetylcellulosen.) — 8. a. KUHN, RuDY: Ber. Dtsch. Ges. 68, 300 (1935).

3 KUnN, BROCKMANN: Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 (1932). — KUHN, LEDERER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 637 (1932). — KUHN, GRUNDMANN: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 65, 898 (1932). — Fasertonerde allein: KUHN, LEDERER: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 64, 1349 (1931). — KARRER, ScHOPP, MORF: Helv. chim. Acta 15, 1158 (1932).
— WINTERSTEIN : Ztschr. physiol. Chem. 215, 51 (1933); 219, 249 (1933). — MATLACK :
Journ. biol. Chemistry 110, 249 (1935). — EULER, KARRER, WALKER: Helv. chim.
Acta 15, 1507 (1932).

4 Man kann auch desaktivieren, indem man mit Methanol wischt und an der
Luft trocknet. HEILBRON, PHIPERS: Biochemical Journ. 29, 1369 (1935).

5 STrRAIN: Journ. biol. Chemistry 105, 523 (1934). Dieses amerikanische Préparat
soll noch wirksamer sein als Fasertonerde.

¢ Rucerlr, JENSEN: Helv. chim. Acta 18, 624 (1935); 19, 64 (1936). — KARRER,
STRONG: Helv. chim. Acta 19, 25 (1936). — KONDO: Journ. pharmac. Soc. Japan
57, 218 (1937).

7 Enthélt das Préparat basische Bestandteile, die Hydrolyse bewirken kénnten,
so reinigt man mit Phenol oder weniger gut mit Essigsaure' (welche die Aktivitét
herabsetzt). Cann, PrIPERS: Nature 139, 717 (1937).

8 KoscHARA: Ztschr. physiol. Chem. 239, 89 (1936).
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Calciumhydroxyd' wird namentlich von KARRER, WALKER empfohlen.?

Man 16scht Kalk nur soweit, bis er gerade zerfallt, schickt durch ein 120- bis
180maschiges Sieb und bewahrt bei LuftabschluBl auf. Vor Gebrauch gut durch-
schiitteln, um den Carbonat- und Feuchtigkeitsgehalt gleichmiBig zu verteilen.

Siehe noch KARRER, ScHLIENTZ: Helv. chim. Acta 17, 7 (1934). — ZEcH-
MEISTER, CHOLNOKY: Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 422 (1936); Liebigs Ann. 516,
30 (1935); 523, 101 (1936). — ZECHMEISTER, TU2S0ON: Ztschr. physiol. Chem. 225,
189 (1934); 226, 255 (1934); 231, 259 (1935); 234, 235, 241 (1935); 238, 197 (1936);
239, 147 (1936); Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 154, 824 (1934); 69, 1878 (1936). —
Karrer, OswaLp: Helv. chim. Acta 18, 1303 (1935). — KARRER, SOLMSSEN:
Helv. chim. Acta 15, 1158 (1932); 18, 25, 477, 915 (1935); 19, 3, 1019 (1936). —
DANieL, ScHEFF: Proceed. Soc. exper. Biol. Med. 33,26 (1935). — DANIEL, BEREO:
Ztschr. physiol. Chem. 238, 160 (1936). — LEDERER: Compt. rend. Acad. Sciences
201, 300 (1935). — LEDERER, MoorE: Nature 137, 996 (1936). — HEILBRON,
Jackson, Jones: Biochemical Journ. 29, 1384 (1935). — KARRER, HUBNER:
Helv. chim. Acta 19, 474 (1936).

Calciumcarbonat. Die bei 150° getrocknete Substanz ist ein vielfach ge-
brauchtes, ziemlich schwaches Adsorptionsmittel, dessen Wirksamkeit sich sehr
fein durch Mischung gréberer und feinerer Pulver variieren 14d0t.

So eignet sich das Gemisch von 20 Teilen Calcium carbonicum praec. Merck
mit 1 Teil Calcium carbonicum laeviss. fiir die Isolierung von Polyenalkoholen,
wahrend es fiir die Fixierung der Ester dieser Alkohole (Farbwachse) zu schwach
ist. Fir letzteren Zweck ist das Mischungsverhdltnis 4—5:1 zu gebrauchen.
Bei Verwendung gleicher Teile der beiden Préparate 148t sich sogar der Kohlen-
wasserstoff Lycopin festhalten. Aber auch das letztere Gemisch ist fiir die
Carotine zu wenig aktiv.?

Verwendung von wasserhaltigem Calciumsulfat (Gips) fiir Anthocyane in
wisserigem Medium: KARRER, WEBER: Helv. chim. Acta 19, 1025 (1936).

Bleicherden* werden gewohnlich durch Behandeln mit Salzsiure, infolge Ver-
groBerung der Porositit, aktiviert, konnen aber auch umgekehrt durch Auskochen
mit 3n-HCI in ihrer Wirkung (durch Entziehung des Eisengehaltes) abgeschwécht
werden.®

Hierher gehéren auller Frankonit, Floridin, die Fullererden® und Tonsil. —
Ahnlich wirken Talcum,? Kaolin, Kieselgur und Silicagel.

Gute Resultate kann auch Bleisulfid und wasserfreies Natriumsulfat geben.

Losungsmittel. Uber das Arbeiten mit wisserigen Losungen siehe S. 55.

Die organischen Losungsmittel sollen moglichst trocken sein. Am besten sind
Fliissigkeiten, die mit Wasser nicht mischbar sind. Der Siedepunkt soll zwischen
40—80° liegen.

Die Losung muB unbedingt so stark verdiinnt sein, dafl nichts in der Séule
auskrystallisieren kann.

! Calciumoxyd: LEDERER: Compt. rend. Soc. Biologie 117, 413 (1934) (Insekten-
pigmente). )

2 KARRER, WALKER: Helv. chim. Acta 16, 641 (1933); 17, 43 (1934).

3 ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Liebigs Ann. 509, 269 (1934).

4 VAN NieL, SmitH: Arch. Mikrobiol. 6, 219 (1935). — Ko0sCHARA: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 67, 761 (1934); Ztschr. physiol. Chem. 232, 101 (1935); 240, 127 (1936)
(in wisserigen Losungen); siehe auch 8. 55.

5 Floridin: ScHOPF, BECKER: Liebigs Ann. 524, 49 (1936).

¢ BURKHARDT, HEILBRON, JACKSON, PARRY, LOVERN: Biochemical Journ. 28,
1698 (1934).

? KueN, BROCKMANN: Liebigs Ann. 516, 95 (1935). — FiscHer, HOFMANN:
Ztschr. physiol. Chem. 246, 15 (1937).
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Schwefelkohlenstoff muBl vor Gebrauch gereinigt werden. Man arbeite unter
dem Abzug und verdringe den giftigen Stoff aus dem fertigen Chromatogramm
mit Benzin vor dem Auspressen der Sidule. CS, wird namentlich fiir Adsorptionen
an CaCO; benutzt.!

Benzin (nicht iber 80°, auch Pentan) ist das héufigst angewendete Losungs-
mittel, namentlich gut fir Al,O; und Ca(OH),.

Benzol kann auch oftmals gebraucht werden. Da es aber ziemlich stark
eluierend wirkt (in manchen Fillen dient es direkt als Elutionsmittel), verwendet
man meist Benzol-Benzin-Gemische. Man kann z. B. aus Benzin adsorbieren und
mit Benzin-Benzol entwickeln, oder man adsorbiert aus Benzin-Benzol 10: 1
und entwickelt mit einem Gemisch 3: 1.

Aether? ist hauptsichlich als Eluierungsmittel in Gebrauch, zum Absorbieren
muB er in alkohol- und superoxydfreier Form vorliegen.

Dichlormethan: MACKINNEY, MILNER: Journ. Amer.chem. Soc. 55,4728 (1933).
auf Norit. — VAN Ni1eL, Smite: Arch. Mikrobiol. 6, 219 (1935) MgO, Silicaerde.

Aceton auf Talcum: FiscHER, STADLER: Ztschr. physiol. Chem. 239, 167
(1936). — Aether-Aceton: Fiscugr, MEDICK: Liebigs Ann. 517, 245 (1935).

Chloroform: HEmLBRON, LYTHGOE: Journ. chem. Soc. London 1936, 1376.
CaCO,, Al,0;. — BrocrMANN, Haasg: Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 1950 (1936).
— Hzssz: Liebigs Ann. 524, 14 (1936). — Kuax, Rupy: Ber. Dtsch. chem. Ges.
68, 300 (1935). — Chloroform-Aether: SiEDEL: Ztschr. physiol. Chem. 237, 8
(1935).

Tetrachlorkohlenstoff: ZEcHMEISTER, CHOLNOKY: Chromatographische Ad-
sorptionsmethode, S. 47. 1937.

Essigester: KunN, KavrscEMITT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 128 (1935). —
S0proz. Alkohol auf Al,O;: MorLER, HAMMERLE: Ztschr. Unters. Lebensmittel
70, 193 (1933); 71, 186 (1936).

Chromatographie farbloser Substanzen (Ultrachromatographie).
Hierfiir sind nachfolgende Methoden vorhanden:

1. Sichtbarmachung des Chromatogramms im ultravieletten Licht.

Zahlreiche farblose Substanzen fluoreszieren lebhaft im Licht der Quarz-
lampe, und zwar zeigen in ginstigen Fillen die einzelnen Zonen verschieden
farbiges und ungleich starkes Licht. Blaufluoreszenz ist meist untypisch.?

In QuarzgefiBlen® zu arbeiten ist unnotig, ebensowenig braucht man

1 KuHN, WINTERSTEIN, LEDERER: Ztschr. physiol. Chem. 197, 141 (1931). —
ZECHMEISTER, TUZSON : Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 170 (1934); 69, 1878 (1936); Ztschr.
physiol. Chem. 240, 191 (1936); 225, 189 (1934). — ZECHMEISTER, BERES, UJHELYI:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1321 (1935); 69, 573 (1936). — ZECHMEISTER, CHOLNOKY :
Liebigs Ann. 516, 30 (1935); 523, 101 (1936). — ScHON: Biochemical Journ. 29,
1779 (1935). — Lipmaa: Compt. rend. Acad. Sciences 182, 867 (1926). — PETTER:
Sitzungsber. Akad. Wiss. Amsterdam 34, Nr. 10 (1931); Diss. Sandpoort 1932. —
PALMER, ECKLES: Journ. biol. Chemistry 17, 191 (1914). — MiSSOURI: Agr. exper.
Stat. 12, 415 (1914). — KUsN, WINTERSTEIN, LEDERER: Ztschr. physiol. Chem. 197,
141 (1931). — EULER, GARD, HELLSTROM: Svensk. Kem. Tidskr. 44, 191 (1932). —
SORENSEN: Norske Vidensk. Selsk. Forh. 6, 154 (1933).

2 TISCHER: Ztschr. physiol. Chem. 239, 257 (1936). — FisCHER, HASENKAMP:
Liebigs Ann. 515, 148 (1935). — FI1SCHER, HoFMANN: Liebigs Ann. 517, 274 (1935).

3 ZECHMEISTER, CHOLNOKY: a.a. O., S. 71ff.

4 GraSSMANN: Collegium 9, 401 (1935). — KARRER, SCHOPP verwenden ein vier-
kantiges Rohr mit planparallelen Wénden: Helv. chim. Acta 17, 693 (1934). —
WINTERSTEIN : Ztschr. physiol. Chem. 280, 146 (1934); Naturwiss. 22, 237 (1934). —
WINTERSTEIN, SCHON, VETTER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1083 (1935). — RucgeL,
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Uviolglas. Nach ZecaMEISTER, CHOLNOKY dient am besten weiches Geriteglas
von Schott und Gen., Jena.

Wenn es moglich ist, bringt man die S&ule erst nach dem Auspressen in das
Uviollicht und vermeidet so alle apparativen Schwierigkeiten.

Als Lichtquelle fiir die im Dunkelzimmer vorzunehmende Bestrahlung eignet
sich jede gute Analysen-Quarzlampe. Die von ZECEMEISTER, CHOLNOKY ver-
wendete Apparatur! besitzt eine GefiBhiille aus Dunkeluviolglas, von dem nur
das um 366 uu liegende Spektralgebiet durchgelassen wird. So entfillt der Ge-
brauch eines Lichtfilters. Der Innenraum der Halbkugel (¢ = 36 ¢m) kann voll
ausgenutzt werden (Abb. 15).

Man driickt die Siule auf schwarzes Papier aus und zerschneidet sie unter
der Glocke, wiahrend der Experimentator durch eines der Gucklscher blickt.2

Ofters sehen die leeren
Sdulenteile  dunkelbraun
oder schwarz aus, so daB
sich die festgehaltene Sub-
stanz leuchtend abhebt.
Allerdings kann auch eine
leere Kolonne fluoreszieren,
je nach ihrer chemischen
Beschaffenheit.

Manchmal beeinflullt
die Anwesenheit einer Ver-
unreinigung das Leuchten
in hohem MafB. So wird
nach WINTERSTEIN, SCHON,
VETTER? die Fluoreszenz
des Anthracens schon durch
/30000 Yo Naphthacen vollig,

Abb. 15. Aufteilung des Chromatogramms unter der tragbaren 1 o
‘Quarzlampe, durch /;99000% fast ganz

geloscht.

In wasserhaltigen Medien hingt Stirke und Farbe der Leuchterscheinung
weitgehend vom py ab. Uropterin zeigt in starker Mineralsiure rote, in
n-Mineralsdure keine, erst bei py wieder schwache, gelbgriine, bei pg = 4 bis
Pr = 7 himmelblaue, in Sodalésung grine Fluoreszenz, die in Natronlauge
wieder verschwindet.?

Das Fluoreszenzlicht kann auch spektroskopisch gekennzeichnet werden.

2. Sichtbarmachung des Chromatogramms mittels Farbreaktionen.

RueeLr1, JENSEN? trennen 1- und 2-naphtholsulfosaures Natrium, indem sie
so lange mit Wasser entwickeln, bis das Na-Salz der 1-Sidure als Filtrat in
diazotierter Echtrot-ITR-Base aufgefangen, als roter Farbstoff erhalten wird,
oder man iibergieBt das entwickelte, unsichtbare Chromatogramm auBerhalb des
Rohrs mit der Diazolésung. Oberer Teil violett (2-Sdure), unterer Teil rot (1-Séure).

JENSEN: Helv. chim. Acta 19, 68 (1936). — GrassMANN, Lanxag: Collegium 9, 114
(1935). — KARRER, NIELSEN: ZANGGER-Festschr., S.954. Zirich 1934. — EULER,
BraNDT: Naturwiss. 28, 544 (1935); Ark. Kemi, Mineral. Geol. B 11, Nr. 51 (1935).
— STRAIN: Journ. biol. Chemistry 105, 523 (1934). — Ko0SCHARA: Ztschr. physiol.
Chem. 232, 101 (1935). — ScHOPF, BECKER: Liebigs Ann. 524, 49, 124 (1936).

1 Tragbares Modell der Quarzlampen-G. m.b. H. Hanau. 2 Schutzbrille unnétig.

3 KoscHARA: Ztschr. physiol. Chem. 240, 127 (1936).

¢ Siehe Note 4 auf Seite 59.
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In manchen Fillen ist auch die Pinselmethode brauchbar, die das Problem in
eleganter Weise und fast ohne Substanzverlust 16st.?

Nach Erzeugung des unsichtbaren Chromatogramms preBt man die Siule
aus dem Rohr und zieht mit einem Pinsel, der in ein passend gewihltes Reagens
getaucht ist, einen diinnen Strich auf dem Adsorbens, parallel zur ganzen Lings-
achse. Die Linie wird nur dort scharf hervortreten, wo sie die Schicht einer
Substanz passiert, die mit ihr zur Pigmentbildung befihigt ist.

Im Falle farbiger Reagenzien (Permanganat) beobachtet man einen Um-
schlag der Nuance.

Nachdem die Lage der betreffenden Schicht aufgefunden und bezeichnet
wurde, schabt man die vom Reagens befeuchtete diinne Lage des Adsorbens ab.

Trennung wvon Benzidin und o«-Naphthylamin. 30 mg Substanzgemisch,
20 ccm Benzol, 50 ccm leichtes Benzin auf Al,O; (Brockmanw). Als Reagens
dient eine wésserige Losung von Sulfanilsiure-Natriumnitrit, die im oberen
Sdulenteil grine (Benzidin), im unteren rote Farbe (x-Naphthylamin) hervorruft.
Mit PbO, in 30proz. Essigsaure sieht man oben einen blauen, darunter einen
griinen Abschnitt des Strichs.

Trennung von «- und B-Naphthol. In Benzol-Benzin auf Al,0,. Mit obigem
Diazoreagens leuchtend orange Farbung oben (f), darunter violett («).

Auch Permanganat ist oft verwendbar, z. B. zur Lokalisierung von w-Ntitro-
styrol oder von x-Cyanzimtsiureamid; in Gegenwart von gesittigten Substanzen.
Ferner zur Trennung von Furol und «-Cyan-f-furolacrylsiureamid.

Die Lage mancher Aldehyde 148t sich mit Hilfe von fuchsinschwefliger Sdure
ermitteln (Rotfarbung), z. B. diejenige von m-Nitrobenzaldehyd in Benzol-
Benzin, Ca(OH),. Loést man Dimethylglyoxim in viel warmem Benzol, so bleibt
es in der Kalkkolonne oben haften und wird mit Nickelsulfatlosung lokalisiert
(Rotfarbung).

Vitamin A 148t sich in der Ca(OH),-Saule mit SbCl; in Chloroform (CARR,
Price-Reaktion) nachweisen. Dunkelblaufirbung.

3. Umwandlung der farblosen Substanzen in farbige Derivate.?

Carbonylverbindungen werden in ihre 2.4-Dinitrophenylhydrazone ver-
wandelt. Als Adsorbens dient Talcum, Fasertonerde, Al,O,, Aluminiumphosphat,
tert. Magnesiumphosphat oder Fullererde.?

p-lonon, Campher. Petrolaetherlésung der Hydrazone auf Talcum. Oben
Ionon-, unten Campherderivat.

Geronsdure, Livulinsiure. Hydrazone in Benzin auf Talcum. Oben Lévulin-
sdure-, unten Geronsiurehydrazon.

Tetraalkylammoniumhydroxyde werden in Pikrate verwandelt.

Vitamin D; wird als 3.5-Dinitrobenzoylderivat in Benzol-Benzin 1:4 auf
Al,O,* adsorbiert. Der Ester wird mit methanolischem KOH unter N, verseift.

Zur Trennung von Phenolen (Phenol, Resorcin, Brenzcatechin, Phloroglucin)
versetzt man die wisserige Losung mit FeCl, und chromatographiert die tief-
gefarbte Fliissigkeit auf Al,0,.%

1 ZECHMEISTER, CHOLNOKY, UJHELYI: Bull. Soc. Chim. biol. 18, 1885 (1936). —
ZECHMEISTER, CHOLNOKY : Chromatographische Adsorptionsmethode, S. 74. 1937.

2 STRAIN: Journ. Amer. chem. Soc. 57, 758 (1935).

3 Basische Adsorptionsmittel wirken zersetzend. Die mit Alkohol eluierten
Hydrazone werden in wisseriger oder saurer Losung mit Glyoxal, Methylglyoxal
oder Diacetyl gespalten.

4 BROCKMANN: Ztschr. physiol. Chem. 241, 104 (1936).

8 LEDERER in ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Chromatographische Adsorptions-
methode, S.70. 1937.
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4. Anwendung von Indikatoren.!

Bereits TswerT? empfahl, der farblosen Losung ein Pigment beizumengen,
dessen Platz in der Séule, relativ zu einem weiflen Inhaltsstoff, genau bekannt ist.
Dies wird nun freilich selten der Fall sein.?

Gelegentlich liefert die Natur selbst einen geeigneten Indicator. So befindet
sich im Krotengift ein Pigment, das genau so wie Bufotalin adsorbiert wird.2

Einen kiinstlichen Zusatzstoff, der sich vollkommen dem Vitamin D, an-
schmiegt, fand BrockMANNS in dem Indicatorrot 33.

5. Empirisches Verfahren.

Helfen die vorerwihnten Methoden nicht, so muBB man die Siule nach Gut-
diinken unterteilen und die einzelnen Eluate getrennt weiteruntersuchen (ad-
sorbierte Menge pro Gramm Adsorptionsmittel, Farbreaktionen, Drehung,
biologische Wirksamkeit).

Cholesterin und Ergosterin. WINTERSTEIN, STEIN chromatographieren in
Benzin-Hexan 1:1 auf Al,O; entwickeln mit demselben Loésungsmittel; Zer-
schneiden der Sdule in fiinf gleiche Stiicke und spektrographische Bestimmung
des Ergosteringehaltes. Die einzelnen Schichten werden ferner mit der RosEN-
HEIM, TorRTELLI, JaFFfischen Farbreaktion gepriift.

Heteroauzin. In Benzol auf CaCO;, mit Benzol-Alkohol entwickelt. Die
Sdule in 6 Teile zerschnitten, der eingetrocknete Aethanolextrakt mit FeCl,-
HCI gepriift. AuBerdem polarimetrische Messung.?

Zweites Kapitel.

Kriterien der chemischen Reinheit
und Identititsproben.
Bestimmung der physikalischen Konstanten.

Als ,,chemisch rein‘‘ bezeichnen wir eine Substanz, wenn sie keinerlei durch
die Methoden der Analyse nachweisbare Verunreinigungen enthélt. 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 Methoxylbestimmung kaum beeinflufen,
withrend die Elementaranalyse dadurch vereitelt wird. Auf jeden Fall wird man
trachten, die zu untersuchende Substanz tunlichst zu reinigen; als Kontrolle fiir
das Vorliegen einer einheitlichen Substanz dienen dabei die physikalischen Kon-
stanten. ErfahrungsgemilB zeigt fast jede Verbindung, falls sie nicht besonders
zersetzlich ist, in krystallinischer Form einen bestimmten Schmelzpunkt, als
Fliissigkeit konstanten Siedepunkt. Weitere wertvolle Daten konnen die Be-
stimmung der Ldslichkeit bzw. der kritischen Lisungstemperatur, des spezifischen
Gewichtes und des Brechungsindex geben.

! ZECHMEISTER, CHOLNOKY: Chromatographische Adsorptionsmethode, 8. 69.
1937. 2 TswerT: Die Chromophylle usw. Warschau 1910.

3 WINTERSTEIN, STEIN: Ztschr. physiol. Chem. 220, 247 (1933).

4 WIELAND, HEssE, HUTTEL: Liebigs Ann. 524, 203 (1936). — TSCHECHE, OFFE:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1998 (1935); 69, 2361 (1936).

5 BROCKMANN: Ztschr. physiol. Chem. 241, 104 (1936).

¢ WINTERSTEIN, STEIN: Ztschr. physiol. Chem. 220, 247 (1933).

” KoGL, HAAGEN-SMIT, ERXLEBEN: Ztschr. physiol. Chem. 228, 90 (1934).
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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.

Schmelzpunktsbestimmung.?

(Schmelzpunkt, Fusionspunkt = Schmp. Sm. F. — Franz.: point de fusion = F. —
Engl.: melting point = M. P. — Ttalien.: punto di fusione = {., fusibile a, si fonde
a =1{. a.)

1. Allgemeine Bemerkungen.

Die Art, wie im Laboratorium fast ausschlieflich Schmelzpunktsbestim-
mungen ausgefithrt werden, ist gewil nicht die genaueste,® aber fiir die Zwecke
des Chemikers vollkommen ausreichend.

Als Schmelzpunkt* ist jene Temperatur anzusehen, bei der die Substanz nach®
der Meniscusbildung vollkommen klar und durchsichtig erscheint. Bei voll-
kommen reiner Substanz pflegt das ,,Schmelzintervall’ innerhalb eines oder
hochstens zweier Grade zu liegen.

Es wird daher bei einer reinen Substanz unscharfes Schmelzen nur dann ein-
treten, wenn sie sich beim Erwéirmen unterhalb des Schmelzpunktes zersetzt und
daher beim Schmelzpunkt ein Gemisch der urspriinglichen Substanz mit deren
Zersetzungsprodukten bildet.®

Siehe iiber Schmelzpunktsbestimmungen im allgemeinen LermMANN: Chem.-
Ztg. 38, 388 (1914).

Besondere Bedeutung hat das sorgfiltige Trocknen fiir die Untersuchung
krystallwasserhaltiger und hygroskopischer Substanzen. Es geniigen” bereits
einige zehntel Prozent Feuchtigkeit, um den Schmelzpunkt der wasserfreien
Oxalsiure um 80—90° herabzudriicken. Erst nach ldngerem Verweilen im
Schwefelsiurevakuum verliert die aus konzentrierter Essigsidure krystallisierte
Oxalsdure ihre letzten Feuchtigkeitsspuren und schmilzt dann bei 189°.

1 Es sei besonders hingewiesen auf: LOWE: Optische Messungen des Chemikers
und Mediziners. Dresden: Steinkopf. 1925. — LirscuITz: Kurzer Abri3 der Spek-
troskopie und Colorimetrie, 2. Aufl. Leipzig: Barth. 1927. — ForRMANEK: Unter-
suchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 2. Aufl.
Berlin: Julius Springer. 1908. — ScHUMM: Die spektrometrische Analyse natiirlicher
Farbstoffe, 2. Aufl. Jena: G. Fischer. 1927. — RosT, EISENLOHR: Refraktometrisches
Hilfsbuch. Leipzig: Veit. 1911. Spektrochemie organischer Verbindungen. Stutt-
gart: Enke. 1912. — Siehe auch noch LOWE: Die chemische Fabrik 1928, 3.

2 Uber die Bestimmung des Erstarrungspunkts sieche ScHIMMEL & Co.: Ber.
Schimmel 1910 II, 152. — Ferner HOLLEMAN, HARTOGS, VAN DER LINDEN: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 44, 705 (1911). — TIMMERMANS: a.a. Q. — FraNocrs, COLLINS:
Journ. chem. Soc. London 1936, 137. N

3 LaxpoLrT: Ztschr. physikal. Chem. 4, 357 (1889). — Uber genaue Schmelz-
punkts- (Gefrierpunkts-) Bestimmungen: TIMMERMANS: Bull. Soe. chim. Belg. 25,
300 (1911); 27, 334 (1913).

¢ Das Deutsche Arzneibuch V definiert den Schmelzpunkt als die Erscheinung
des ZusammenflieBens des Substanzkegels zu einer noch von festen Teilchen durch-
setzten Flussigkeitssiule.

5 Einige Substanzen werden bereits vor dem Schmelzen vollkommen transparent,
ohne zu erweichen: V. MEYER, LOCHER: Liebigs Ann. 180, 151 (1875). — KACHLER:
Liebigs Ann. 191, 146 (1878). — vaN ErpP: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 37 (1896).

8 WEGSCHEIDER: Monatsh. Chem. 16, 81 (1895); Chem.-Ztg. 29, 1224 (1905);
Ztschr. physikal. Chem. 80, 511 (1912).

7 KONEK-NORWALL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 51, 397 (1918).
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Fliefende Krystalle. Gewisse Substanzen,! die im iibrigen scharfen Schmelz-
punkt besitzen, verflissigen sich zu einer triiben, doppeltbrechenden Schmelze,
die erst bei weiterer Temperatursteigerung klar und isotrop wird. Zusatz eines
Fremdkorpers driickt den Umwandlungspunkt herunter (SCHENCK).

Ahnliche Erscheinungen zeigen gewisse Thalliumseifen, die zunichst eine
tritbe Schmelze geben, die erst 60—70° iiber dem Schmelzpunkt verschwindet.
Die wiedererstarrte Substanz zeigt dann deutlichen Schmelzpunkt bei der zu-
erst hierfiir angesprochenen Temperatur. Hier riihrt die schaumartige Tritbung
von Luftblasen her.?

Uber den ,,doppelten Schmelzpunkt* gewisser Glyceride siehe HeINTz: Journ.
prakt. Chem. (1), 66, 49 (1855). — HEzise: Chem. Reviews 6, 91 (1899). — GuTsa:
Ztschr. Biol. 44, 106 (1903). — KrE1s, HAFNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 1125
(1903). — GRUN, ScHACHT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 1778 (1907). — GRrUN,
THEIMER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 1792 (1907). — KNOEVENAGEL: Verhandl.
Nat.-med. Ver. Heidelberg, N. F. 9, 220 (1907). — BoMER, ScwEMM, HEIMSOTH :
Ztschr. Unters. Nahrungs- u. GenubBmittel 14, 90 (1907). — In den vorliegenden
Fillen diirfte physikalischeIsomerie die Ursache des doppelten Schmelzpunktes sein.

Auch Enole kénnen doppelten Schmelzpunkt zeigen (Enolacetyldibenzoyl-
methan).?

Doppelter Schmelzpunkt von Sulfoharnstoffen, durch Isomerisierung bedingt:
Fromm: Liebigs Ann. 447, 272 (1926). — Urethane: LINDEMANN, DE LANGE:
Liebigs Ann. 483, 36 (1930). Dimorphie oder Polymerie.

Aber auch Umlagerungen gréberer Art konnen beim Schmelzpunkt oder vor
Erreichung desselben? eintreten und zum Wiedererstarren der Probe fithren, die
dann bei héherer Temperatur zum zweiten Male fliissig wird.

Gleiches kann durch Abgabe von Krystallwasser (Natriumacetat) usw. be-
dingt sein.

Man nennt den Schmelzpunkt konstant, wenn er sich durch weitere Reinigung
der Substanz (Umkrystallisieren, Lisen und Wiederausfillen, Regeneration aus
Derivaten usw.) nicht mehr verdndern 148t. Man priift auf Konstanz des Schmelz-
punktes, indem man eine Probe der auskrystallisierten Substanz und eine Probe,
die durch weiteres Einengen der Mutterlauge erhalten wurde, vergleicht: beide
Proben miissen sich bei der gleichen Temperatur verfliissigen.

Meist ist es von Vorteil, beim Reinigen durch wiederholtes Umkrystallisieren
das Losungsmittel zu wechseln.

Beim Umkrystallisieren aus Alkoholen kann partielle Veresterung eintreten.’

Die Malachitgriinbase und einige andere Aminocarbinole werden z. B. schon
durch Stehenlassen mit Alkoholen in der Kilte aetherifiziert. Daher kommt es,
daB sich beim Umkrystallisieren dieser Basen aus Alkohol der Schmelzpunkt
fortwahrend dndert, meist niedriger wird. So wird der Schmelzpunkt des Tetra-
methyldiaminobenzhydrols in der Literatur zu 96° angegeben, wihrend die Base,
aus alkoholfreien Mitteln (z. B. Ligroin) umkrystallisiert, bei 101—103° schmilzt
(O. F1scHER).

Auch wenn die Méglichkeit der Bildung von physikalisch Isomeren gegeben
ist, haben gewisse Substanzen, je nach der Darstellungsart und dem Lésungs-
mittel, aus dem die Krystalle erhalten wurden, oft innerhalb 10 und mehr Graden

! VORLANDER: Ztschr. physikal. Chem. 105, 211 (1923). — STOERMER, WODARG:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2323 (1928).

2 HorpE, SeriM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 524 (1925). — HOLDE, TAKEHARA :
Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1788 (1925).

3 DIECKEMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 2208 (1916).

% GARRE: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 164, 81 (1927).
5 Siehe auch 8. 30.
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differierende Schmelzpunkte. Derartige Stoffe sind der f-Aminocrotonséure-
ester,! der §-Phenylaminoglutaconsédureester? und dessen Anilid.?

Das farblose Monoenol des Acetondioxalsiureesters® schmilzt frisch bereitet
bei 104°. Beim Umbkrystallisieren oder einfachen Stehenlassen der festen Sub-
stanz sinkt der Schmelzpunkt durch Dienolbildung um 3—4°.

Der Schmelzpunkt des Phytosterins aus Tilia europaesa erniedrigt sich eben-
falls mit der Zeit.> Der Schmelzpunkt des Cedrons sinkt bei lingerem Auf-
bewahren von 282 auf 260—270°.%

p-Acetochlorgalaktose schmilzt, wenn man das Rohprodukt aus Petrolaether
umkrystallisiert, bei 75—76°, nach dem Umkrystallisieren aus Aether bei 82 bis
83°; 16st man aber wieder in Petrolaether und impft mit einer Spur des niedrig
schmelzenden Priparats, so sinkt der Schmelzpunkt bis 77—78° und bei noch-
maliger Wiederholung dieser Operation bis 76—77°.7

Erhitzt man den sauren y-Methylester der Cinchomeronsiure sehr langsam
auf 154° und hilt einige Zeit auf dieser Temperatur, so schmilzt er und lagert
sich in Apophyllenséure um ; erhitzt man rascher, so tritt erst bei 172° Schmelzen
ein (Kirpar).?

Die Polyoxymethylene schmelzen unscharf (von 165—172°), weil sie sich
wihrend des Schmelzens depolymerisieren.

Geringe, hartnickig anhaftende Verunreinigungen, die chemisch gar nicht
nachweisbar sind, konnen oftmals den Schmelzpunkt wesentlich beeinflussen.®
So schmilzt beispielsweise durch Oxydation von Teer- oder Tierdlpicolin er-
haltene Nicotinssure immer um etwa 10—15° niedriger als die synthetisch aus
dem Cyanid oder die aus Nicotin bereitete Substanz, und man ist selbst durch
oftmals wiederholtes Umkrystallisieren nicht imstande, den ,,richtigen‘‘ Schmelz-
punkt zu erreichen. Dies gelingt aber, wenn man die Séure iiber den Methylester
und das Kupfersalz sorgfiltig reinigt.

Ob die Verunreinigung den Schmelzpunkt herabdriickt oder erhoht, hingt
von jhrem Charakter ab. Im allgemeinen pflegt sie ihn herabzudriicken.

Wenn aber die Verunreinigung mit der Substanz isomorph ist und héheren
Schmelzpunkt besitzt als diese, kann die Mischung héher schmelzen.

Ein Beispiel hierfiir bieten nach Brux1® Beobachtungen, die Prcomvini!
gemacht hat. Durch Abbau der Granatwurzelalkaloide erhielt er eine unge-
sittigte Sdure von der Zusammensetzung CgH,,0, (F. 228°), also mit zwei
doppelten Bindungen. Die endgiiltige Feststellung der Konstitution oben-
genannter Alkaloide hing von der Frage ab, ob jene Sdure eine normale oder

1 BEHREND: Ber. Dtsch. chem. Ges. 32, 544 (1899). — KNOEVENAGEL: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 32, 853 (1899).

2 BESTHORN, GARBER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 3439 (1900). 2% A.a.0., S. 3444,

4 WILLSTATTER, PUMMERER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 3705, 3707 (1904).

5 KLoBB: Ann. chim. phys. (8), 24, 410 (1911).

¢ HERz1G, WENZEL: Monatsh. Chem. 35, 67 (1914).

7 SKrRAUP, KREMANN: Monatsh. Chem. 22, 375 (1901). — E. FISCHER, ARM-
STRONG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 85, 837 (1902). — Ahnliche Fille werden auch von
PorrAx: Monatsh. Chem. 14, 407 (1893) berichtet. — Siehe auch PAurLy, NEUKAM:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 3494, Anm. (1907). — ELLINGER, FLAMAND: Ztschr.
physiol. Chem. 55, 21 (1908). 8 KIrPAL: Monatsh. Chem. 28, 239 (1902).

® F1rT16: Liebigs Ann. 120, 222 (1861). — BEILSTEIN, REICHENBACH: Liebigs
Ann. 132, 818 (1864). — CLAR: Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1576 (1929). — Der Schmelz-
punkt der p-Toluylsdure wird durch 59, Benzoesdure um 50° herabgedrickt: KINNEY,
WarD: Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3796 (1933).

10 Uber feste Losungen.* Samml. chem. und chem.-techn. Vortrige von AHRENS
6, 468 (1901).

B 11 P1ccININI: Gazz. chim. Ital. 29 II, 111 (1899) und miindliche Mitteilung an
RUNT.

Meyer, Analyse. 6. Aufl. 5
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eine verzweigte Kette besafl. Im ersteren Fall muBte sie durch Reduktion
normale Korksiure (F. 140°) liefern. Das erhaltene Produkt schmolz aber
bei 160°, und so wire wohl fast jeder Chemiker der Meinung gewesen, daf} nicht
Korksdure vorliege. Der Schmelzpunkt fiel jedoch durch fiinf Krystallisationen
bis auf 125° und stieg dann durch drei weitere wieder auf 140°, so daf} sich also
der vorliegende Stoff wirklich als Korksiure erwies.

Weitere Beispiele (Tribromverbindungen des Pseudocumols und Mesitylens):
R., W. MevERr: Ber. Dtsch. chem. Ges. 51, 1571 (1918); 52, 1249 (1919).

Oftmals schmelzen auch Fettsiuren, die durch ihre Alkalisalze,! Siureamide,?
die durch das zugehorige Ammoniumsalz, oder Ester, die durch freie Sdure,?
deren Salze* oder (bei Polycarbonsiuren) durch die sauren Ester verunreinigt
sind, hoher als die reinen Substanzen. Ebenso sinkt der Schmelzpunkt der
Phthalonsdure mit zunehmender Reinigung von der leicht aus ihr entstehenden
Phthalsdure; der Schmelzpunkt des 0-Oxybiphenyls geht bei fortgesetzter Reini-
gung von den Isomeren von 80° auf 67° und 56° herunter® und das Camphen
zeigt im reinsten Zustand den Schmelzpunkt 49°, wihrend minder reine Frak-
tionen bei 55—56° und bei 71—72° verflussigt werden.®

PergER” fand den Schmelzpunkt des nicht ganz reinen Acetyl-1-Amino-
2-Oxyanthrachinons infolge Gehaltes an Triacetat um 10—20° zu hoch.

Der Schmelzpunkt der Jodsalicylsiure wird durch einen Gehalt an Dijod-
salicylsdure erhoht.8

Substanzen, die sich beim Schmelzen verindern (durch Anhydridbildung,?
Kohlendioxydabspaltung usw.), zeigen auch oftmals einen charakteristischen
,.Zersetzungspunkt’ oder ,,Aufschiumungspunkt.1® Meist ist aber in solchen
Fallen der Beginn des Sichtbarwerdens der Reaktion von der Schnelligkeit des
Erhitzens sowie von der Temperatur abhidngig, bei der die zu untersuchende
Substanz in das Luft- oder Fliissigkeitsbad eingebracht wurde. Beispielsweise
ist der Schmelzpunkt der Hydrazone, Osazone,'* Semicarbazone und ebenso der
Chloroplatinate!? in hohem Grad von der Schnelligkeit der Temperatursteigerung
abhingig; man erhilt nur beim raschen Erhitzen vergleichbare Resultate.

1 SAALMULLER: Liebigs Ann. 64, 110 (1847). — HANS MEYER, ECKERT: Monatsh.
Chem. 31, 1227 (1910). 2 BLAU: Monatsh. Chem. 26, 96 (1905).

3 KNOEVENAGEL, MOTTEK: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 4472 (1904). — HaNs
MEYER: Monatsh. Chem. 28, 36 (1907).

4 WILLSTATTER, PUMMERER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 3744 (1904).

5 HONIGSCHMID: Monatsh. Chem. 22, 567 (1901).

6§ WALLACH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 919 (1892). — Siehe ferner EPSTEIN:
Liebigs Ann. 281, 32 (1885). — JAcoBsSoN, FrANz, HONIGSBERGER: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 36, 4073, Anm. (1903). — Verhalten von Rotenon und Isorotenon:
BuTENANDT, HILDEBRANDT: Liebigs Ann. 477, 267 (1930).

7” PERGER: Journ. prakt. Chem. (2), 18, 143 (1878).

8 DEMOLE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 7, 1439 (1874).

9 Z. B. BERTHEIM: Ber. Dtsch. chem. Ges. 31, 1855 (1898). — BAEYER, VILLIGER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 2862 (1904). — NOLTING, PHILIPS: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 41, 584 (1908). — WINDAUS, STEIN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 3705, Anm.
(1914). — «, B und B, y ungesittigte Sduren lagern sich in der Nahe des Schmelz-
punkts in umkehrbarer Weise um: ECCOTT, LINSTEAD : Journ. chem. Soc. London 1929,
2153. — LINSTEAD: Journ. chem. Soc. London 1930, 1603.

10 BAMBERGER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 2746, 2752 (1912).

1t K. F1ScHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 826 (1887); 21, 984 (1888). — FEHRLIN:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 1581 (1890). — BeyTHIEN, TOLLENS: Liebigs Ann. 255,
217 (1890). — FRANKE, KOHN: Monatsh. Chem. 20, 888, Anm. (1899). — BuscH,
MzUSSDORFER: Journ. prakt. Chem. (2), 75, 135 (1907). — E. FI1SCHER: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 41, 74 (1908). — ACHTERFELD: Diss. Erlangen 1908, 26.

12 EpsTEIN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 20, 163, Anm. (1887). — PECHMANN, MILLS:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3835 (1904).
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Auch leicht racemisierbare, aktive Substanzen zeigen einen von der Schnellig-
keit des Erhitzens abhingigen Schmelzpunkt. So gelingt es, durch hinreichend
langsames Erhitzen die Schmelzpunkte der aktiven Xanthogenbernsteinsduren
bis fast zum Schmelzpunkt der racemischen Sdure zu erhéhen.! Der Schmelz-
punkt solcher Substanzen wird auch durch Umkrystallisieren verdndert.?

Es ist in derartigen Fillen unerldBlich, der Schmelzpunktsangabe die Bad-
temperatur und die Angabe, um wieviel Grade pro Minute die Temperatur erhéht
wurde, beizufiigen.

Die Verlidfllichkeit der Schmelzpunktsbestimmung 146t auch bei vielen Anil-
siuren, die dabei unter Wasserabspaltung in Anile ibergehen,® bei Ortho-
dicarbonsiuren, die Anhydride liefern, bei Diamiden, aus.denen Imide ent-
stehen usw., im Stich.

Man untersucht in solchen Fillen das beim Schmelzen entstehende Anhydro-
produkt nach eventueller nochmaliger Reinigung.

Krystallwasser- (alkohol- usw.) haltige Substanzen sind vor der Schmelzpunkts-
bestimmung zu trocknen. Manche Substanzen zeigen iibrigens im getrockneten
und im krystallwasser- (usw.) haltigen Zustand verschiedene, charakteristische
Schmelzpunkte® oder sind iiberhaupt nur mit Krystallwasser usw. in nicht-
amorphem oder iiberhaupt festem Zustand zu erhalten, wie z. B. Colchicin, das
nur als Chloroform- oder Aetherverbindung krsytallisiert,® und Chelidamséure-
diaethylester, der wasserfrei flissig ist.?

Viele Betaine und Sulfosiuren sind in krystallwasserfreiem Zustand enorm
hygroskopisch.

Uber die Schmelzpunktsbestimmung solcher hygroskopischer Substanzen
siehe S. 77.

In vielen Fillen kann man auf das Vorliegen eines Substanzgemisches
schliefen, wenn der Schmelzpunkt ,,unscharf ist, d. h. sich iiber ein groBes
Intervall erstreckt, doch wird man auch beireinen Verbindungen oftmals ein dem
klaren Schmelzen vorhergehendes Sintern oder starkes Schrumpfen und Anlegen
der Substanz an eine Seite der Rohrenwand, Farbeninderung oder Dunkel-
firbung beobachten: Begleiterscheinungen, welche charakteristisch sein kénnen.

Untersuchung von Gemischen mittels der Schmelzpunktskurve: WHITE:
Journ. physical Chem. 24, 393 (1920). — ScHROETER: Liebigs Ann. 426, 42
(1922). — GiBBY, WATERS: Journ. chem. Soc. London 1931, 2728.

Zur Ermittlung des Zustandsdiagramms zweier in Mischung befindlicher
Stoffe hat REEINBOLDT ein Verfahren angegeben, das als

Auftau-Schmelzdiagrammethode
bezeichnet wird.8
Das Auftauen liegt bei Gemischen, die relativ viel Eutektikum enthalten,

1 HOoLMBERG: Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 175 (1914).

2 DrussEN, Haun: Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 522 (1910). — KLEIN: Diss.
Gottingen 1914, 29 (Carboxim). — Siehe auch SpATH, GANGL: Monatsh. Chem. 44,
107 (1923). N

3 KerP: Ber. Dtsch. chem. Ges. 80, 614 (1897). — Uber die Verwertung der
Schmelzpunktsbestimmung von Anilsduren und Anilen fur die Charakterisierung
von Dicarbonssuren: AUWERS: Liebigs Ann. 285, 225 (1895).

4 WEIDEL, HERZ1G: Monatsh. Chem. 6, 976 (1885). — GRAEBE: Liebigs Ann. 238,
321 (1887); Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 2802 (1896). — BrEDT: Liebigs Ann. 292,
118 (1896). — Siehe auch Anm. 9, S. 66.

5 Z. B. Strophanthin: BRAUNS, CLOSSON: Arch. Pharmaz. 252, 305 (1914).

6 ZE1SEL: Monatsh. Chem. 7, 568 (1886).

7 Hans MEYER: Monatsh. Chem. 24, 204 (1903).

¢ RHEINBOLDT: Journ. prakt. Chem. (2), 111, 242 (1925); 112, 187 (1926); 113,

5*
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genau auf der eutektischen Horizontale, verschiebt sich jedoch bei Gemischen,
die in der Nahe der beiden reinen Stoffe oder der Verbindung liegen, praktisch
nach den Schmelzpunkten der reinen Stoffe oder der Molekiilverbindung hin.
Die Taupunktskurve nimmt vom Schmelzpunkt des einen Stoffs einen steilen
Verlauf abwirts zu der eutektischen Horizontale, folgt dieser iiber den eutek-
tischen Punkt hinaus und steigt kurz vor der Zusammensetzung der Verbindung
steil zu deren Schmelzpunkt empor, fallt kurz darauf zu der zweiten eutektischen
Horizontale ab und steigt schliefllich wieder zum Schmelzpunkt des zweiten
Stoffs. Die Taupunktskurve erméglicht daher mit wenigen Versuchen die Fest-
legung der eutektischen Horizontalen und gibt Aufschluf dariiber, ob eine
Molekiilverbindung vorliegt.

Gewogene Substanzmengen werden klar verschmolzen, erstarren gelassen und
gepulvert. Dann wird der Schmelzpunkt bestimmt. Das Feuchtwerden der
Mischung wird als Taupunkt bezeichnet. Beim weiteren Erhitzen sintert die
Substanz und bildet schlieBlich eine tritbe Fliissigkeit, in der ein Krystallskelett
schwimmt. Man beobachtet unter langsamer Temperatursteigerung mit der Lupe.
Das Verschwinden der letzten Krystéllchen entspricht dem Schmelzpunkt.

2. Ausfiihrung der Sehmelzpunktsbestimmung im Capillarréhrehen.

Die Capillarréhrchen 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 zirka 5 mm weites
Glasrohr unter fortwéhrendem Drehen iiber dem entleuchteten Bunsenbrenner
bis zum Weichwerden erhitzt und auferhalb der Flamme auszieht. Auf dieselbe
Weise werden dann aus einem massiven Glasstab Fiaden gezogen, die so dick sind,
daB sie eben in die Capillarrohrchen passen.

Zum Gebrauch werden die Rohrchen in Abstinden von etwa 3 em mit einer
scharfen Feile abgetrennt, wobei darauf zu achten ist, da3 eine gerade Schnitt-
fliche entsteht, weil sonst das Einfiillen der Substanz sehr erschwert wird. Das
eine, evtl. das engere, Ende des Rohrchens wird zugeschmolzen, wobei es sich
nicht biegen darf, dann sucht man einen passenden Glasfaden aus, der sich an-
schlieBend bis auf den Boden der Capillare einschieben 148t.

Wie sehr der Schmelzpunkt alkaliempfindlicher Substanzen (Keto-Enol-
isomeren) von der Qualitit des verwendeten Glases abhingt, zeigen Versuche
von K~orr, RoTtHE, OVERBECK? und DIECKMANN.3

Durch Spuren von Alkali wird die Enolisierung gewisser Kefoverbindungen
(z. B. Acetessigester, Ketoacetyldibenzoylmethan) enorm beschleunigt, wahrend
die Umwandlung des reinen Ketons beim Schmelzen in widerstandsfahigem Glas
trotz der hoheren Temperatur merklich langsamer erfolgt.

Das Ketol CH;COCHOHCH ,COCH, schmilzt in gew¢hnlichem Glas bei 95°,
in Jenaer Glas bei 124—128°, in Quarzglas bei 130—132°4

Die gleiche Erscheinung zeigt sich auch bei Zuckerarten, die in Losung Muta-
rotation erleiden.’

199, 348 (1926);Arch. Pharmaz. 263, 515 (1925); Ztschr. angew. Chem. 38, 391 (1925);
Ztschr. physiol. Chem. 184, 221 (1929). — Das Verfahren kann auch fir Mikrobe-
stimmungen verwendet werden.

1 Jenenser oder Kavalierglas ,,Bohemia‘.

2 KNORR, ROTHE, OVERBECK: Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 1150 (1911).

3 DIECKMANN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 2204{f. (1916); 50, 13, 75 (1917). —
Siehe auch DIECKMANN, HOPPE, STEIN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 3370, 4627 (1904).
— MIiCHAEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1088 (1908).

4 HENzE: Ztschr. physiol. Chem. 232, 123 (1935).

5 GEORG: Helv. chim. Acta 15, 930 (1932).
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Man kann diese, die Schmelzpunktserniedrigungen bedingende Wirkung des
alkalisch reagierenden Glases meist durch Waschen mit Sdure verhindern.

Damit steht im Einklang, dafl aus alkalischer Losung mit Essigséure gefdlltes
Enolacetyldibenzoylmethan bei 99—100° schmilzt,® nach dem Umkrystallisieren
aus salzsdurehaltigem Alkohol und nach direktem Fillen mit Salzsdure bei 85°.2

Das Alkali wirkt also hier kefisierend.

Umgekehrt wird der Schmelzpunkt der Saccharose durch Spuren von Saure
auf 145° herabgedriickt.?

Man erhitzt meist in einem Paraffinél-* oder besser Schwefelsdurebad.5

Sehr geeignet fiir Temperaturen zwischen 250—400° ist® eine Mischung von
3 Teilen Kaliumacetat und 2 Teilen Natriumacetat (F. zirka 220°) oder von
gleichen Teilen der beiden Acetate? (F.224°). Man schmilzt die Salze in
einem Aluminjumbecher zusammen und gieBt von da in das Bestimmungsgefas.

Auch ein Gemisch von 27,3 Teilen Lithiumnitrat, 54,5 Teilen Kaliumnitrat
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 iiber 450° verwendbar ist, bewihrt.? Es ist
darauf zu achten, da8 diese Nitrate bei Temperaturen iiber 250° das Glas der
Thermometer angreifen; namentlich gilt das vom Lithiumnitrat.

Als zweckmiBige Badfliissigkeiten fiir Schmelzpunktsbestimmungen empfiehlt
ferner ScUDDER!® eine Mischung von 7 Gewichtsteilen Schwefelsqure (spez. Ge-
wicht 1,84) und 3 Teilen Kaliumsulfat, die bei Zimmertemperatur fliissig bleibt
und oberhalb 325° siedet, sowie eine Mischung von 6 Teilen Sdure mit 4 Teilen
Sulfat (F. 60—100°, Kp. iiber 365°). Diese Fliissigkeiten sind hygroskopisch
und deshalb nicht lange verwendbar.

Die trockene, in einer Achatschale fein geriebene Substanz wird eingefiillt,
indem man durch Eintauchen des offenen Capillarendes in die aufgehiufte Sub-
stanz ein wenig davon aufnimmt und dann mit dem Glasfaden 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, dafl sich
die Substanz in der Hohe der moglichst kurzen Quecksilberkugel befindet. Das
Rohrchen muB rechts oder links der Skaleneinteilung angebracht werden.

Hinter den Apparat stellt man einen Schmetterlingsbrenner und beobachtet
als Schmelzpunkt den Moment, in dem der Capillarinhalt durchsichtig wird bzw.
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

1 CLAISEN: Liebigs Ann. 291, 59 (1896).

2 DiECKMANN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 2208 (1916). 3 Siehe Note 5 auf S. 68.

4 vaAN DER HAAR empfiehlt — Monosaccharide und Aldehydsduren, S. 30. Berlin:
Borntriager. 1920 — Paraffinol.

& Verwendung von Phosphorsdure (bis 350°): GRAUSTEIN: Journ. Amer. chem.
Soc. 43, 212 (1921). ¢ PAauLY: Ztschr. physiol. Chem. 64, 79 (1910).

? HaNS MEYER, BEER: Monatsh. Chem. 84, 1173 (1913).

8 Smita, MENZIES: Journ. Amer. chem. Soc. 32, 899 (1910).

® CARVETH: Journ. physical Chem. 2, 207 (1898). — ScUDDER: Journ. Amer.
chem. Soc. 25, 161 (1903).
19 ScUDDER: Journ. Amer. chem. Soc. 25, 161 (1903). — KirrPAL, REITER: Ber.

Dtsch. chem. Ges. 58, 700 (1925).
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fir die zu erwartende Héhe der Schmelztemperatur erhalten, man wird vor allem
auch erkennen, ob die Substanz etwa explosive Eigenschaften besitzt. Denn
schon die geringen Mengen, die in das Capillarréhrchen gefiillt werden,
kénnen zu einer Zertriimmerung des ganzen Apparats fithren.! Bei der

Untersuchung

Abb. 16.
Schmelzpunkts-
apparat
von ANSCHUTZ,
SCHULTZ.

explosiver Substanzen hat man nach S.76 zu verfahren.

Die meist verwendeten Apparate zur Schmelzpunkts-
bestimmung sind die von ANscHUTZ, SCHULTZ und von
RorH; der Apparat von J. THIELE sei fiir iiber 50° lie-
gende Temperaturen besonders empfohlen.

3. Sehmelzpunktsapparat von ANSCHUTZ, SCHULTZ.2

Der Apparat (Abb. 16) besteht aus einem Kolben von |
zirka 250 ccm Inhalt, in dessen Hals ein 10 cm langes 2
Reagensrohr von zirka 15 mm lichter Weite derart einge- /| |
schmolzen ist, dall sein unteres Ende etwa 5 mm vom |
Boden des Kolbens entfernt bleibt.

Der Kolben ist mit der Tubulatur ¢ versehen, in

zentrierter Schwefelsdure.

welche die Rohre & oder ¢ eingeschliffen ist. Durch die :;?:érﬁ.

Tubulatur fiillt man den Kolben zur Hilfte mit kon- von Rors.

Thermometer und angefiigtes Schmelzpunktsréhrchen werden mit einem ein-
gekerbten Kork derart in dem Reagensrohr befestigt, daB sich die Thermometer-

Abb. 18. Apparat
von LANDSIEDL.

kugel sowie die in gleicher Hohe befindliche Substanz, ohne
an der GefiBwand anzuliegen, einige Millimeter iiber dem
Boden der Eprouvette, dabei aber vollstindig unterhalb des
Schwefelsdureniveaus befindet.

Der Apparat wird langsam erhitzt, nachdem man sich vor-
her jedesmal genaw davon iiberzeugt hat, daff b bzw. ¢ nicht ver-
stopft und daB somit jede Explosionsgefahr ausgeschlossen ist.

Die Schwefelsdure bedarf erst nach vielen Monaten einer
Erneverung. Man kann in diesem Luftbad Schmelzpunkte
bis zu 290° beobachten, fiir hohere Temperaturen verwendet
man eine der S. 69 angefiihrten Badfliissigkeiten.

4. Apparat von RorH?

eine Abart des vorigen, liefert direkt korrigierte Schmelzpunkte
(Abb. 17).

Die verhiltnismiaBig groBe verwendete Siuremenge bietet
den Vorteil, Uberhitzung vollstindig zu verhindern, hingegen
lassen sich schwer hohere Temperaturen als 250° erzielen.

LaNDsIEDL® hat den Apparat durch Zufiigen eines Glas-
schutzmantels modifiziert (Abb. 18). Es wird hierdurch das
leichtere Erzielen héherer Temperaturen ermdglicht.

1 CurTivus: Journ. prakt. Chem. (2), 76, 386 (1907).

2 ANScHUTz, ScHULTZ: Ber. Dtsch. chem. Ges. 10, 1800
(1877).

3 RotH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 1970 (1886). — HOUBEN:

Chem.-Ztg. 24, 538 (1900).

4 Liebigs Ann. 276, 342 (1893) bespricht HESSE die Vorziige dieses Apparates.
5 LANDSIEDL: Osterr. Chemiker-Ztg. 8, 276 (1905); Chem.-Ztg. 29, 765 (1905).
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5. Apparat von JOHANNES THIELE.'

Auflerordentlich praktisch und bequem ist ein von J. THIELEZ2 angegebener
Apparat (Abb. 19).

Er besteht aus einem Rohr von zirka 2 cm Weite und 12 cm Lénge, an das
ein Bogen von 1 cm Weite so angesetzt ist, dafl er das untere Ende des Rohrs mit
der Mitte verbindet.

Man fiillt so viel Schwefelsdure (oder eine der S. 69 angegebenen Heizfliissig-
keiten) ein, daB sie die obere Miindung des Bogens gerade sperrt, wenn das
Thermometergefil sich etwa in der Mitte zwischen
den Schenkeln des Bogens befindet. FErhitzt man
jetzt bei b, so beginnt die Schwefelsiure zu zirku-
lieren; in dem Rohr bewegt sie sich dabei von oben
nach unten. Infolgedessen schmelzen die im oberen
Teil der (mittels eines Schwefelsiuretrépfchens an das

Thermometer geklebten) Capillare haf-
tenden Substanzstiubchen frither als
die Hauptmasse und geben so zu er-
kennen, wann man in die Nihe des
Schmelzpunkts gelangt ist.

Der Apparat arbeitet viel gleich-
maBiger als alle anderen ohne mecha-
nischen Riihrer, er heizt sich sehr

schnell an, geht fast gar nicht nach und

i —, \ kiihlt sich sehr schnell wieder ab.
-y Diers3 empfiehlt, das Rohr ¢ noch
‘. —"1b umzirka 10cm zu verlingern, PrRATT*
Abb. 19. heizt mit einem Mangan- oder Ni- Abb. t20- AAbb. 21.
Apparat von : Apparat von pparat von
e chromdrahtwiderstand. A NTHES ProGARD,

Fiir Substanzen, die unter 50°

schmelzen, ist die Verwendung des THreLeschen Apparats nicht zu empfehlen.
AnTHES® hat den Apparat von THIELE derart modifiziert, dall die Schmelz-

punktsrohrehen seitlich eingefiihrt werden kénnen. Der Apparat hat sich nament-

lich fiir die Bestimmung der Taupunktskurve nach REEINBOLDT bewéhrt (Abb. 20).

6. Schmelzpunktsbestimmung farbiger oder gefirbter 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 Piccarp,® folgendermaBen zu verfahren (Abb. 21).

1 JoHANNES THIELE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 996 (1907). — Die Firma
Heraeus, Hanau, liefert diesen Apparat aus Quarzglas. — Uber einen auf dem gleichen
Prinzip beruhenden Apparat zur Bestimmung des Erstarrungspunkts siche HoLLE-
MAN, HARTOGS, VAN DER LINDEN : Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 705 (1911). Das Prinzip
des Verfahrens stammt von OLBERG: Rep. anal. Ch. 1886, 95. — Die Kritik des
THiELEschen Verfahrens durch BERL [Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 811 (1927)] bezieht
sich auf eine veraltete Form des Apparats.

2 Siehe auch DELBRIDGE: Amer. chem. Journ. 41, 405 (1909). — STOLZENBERG:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 4322 (1909). — ANTHES: Chem.-Ztg. 85, 1375 (1911). —
ArirzscH, ScHULzZE: Chem.-Ztg. 836, 71 (1912). — DEeNNIS: Journ. Indian chem.
Soc. 12, 366 (1920). — FraNGO1S: Bull. Soc. chim. France (4), 27, 528 (1920).

3 Privatmitteilung.

4 PrarT: Ind. engin. Chem. 4, 47 (1912). — BELL: Ind. engin. Chem. 15, 375
(1923). — AVERRY: Ind. engin. Chem. 20, 570 (1928).

5 ANTHES: Chem.-Ztg. 35, 1375 (1911).

¢ Prccarp: Ber. Dtsch. chem. Ges. 8, 688 (1875).
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Eine gewdhnliche Glasréhre wird 2—3 cm vor ihrem Ende trichterférmig ver-
engt, weiter unten capillar ausgezogen und an dieser Stelle U-formig gebogen.
Man bringt etwas Substanz durch den weiten Schenkel hinein, erhitzt sie zum
Schmelzen, so dal sich unten an der Biegung, da wo die Rihre anfingt capillar
zu werden, ein kleiner Pfropfen d bildet; dann bringt man noch ein Trépfchen
Quecksilber auf die Substanz ¢, schmilzt den weiten Schenkel an der vorher
verengten Stelle zu und 1Bt den diinnen, langen Schenkel offen. Uber der Sub-
stanz befindet sich nun ein grofer Luftbehilter b. Man befestigt die Capillar-
réhre mit einem Kautschukring am Thermometer, so daB die Substanz in die
Mitte der Thermometerkugel, der Luftbehilter unter das Niveau des Bades zu

— stehen kommt und erhitzt im Becherglas unter Umriihren. In dem
Augenblick des Schmelzens wird die Substanz durch die zusammen-
gedriickte Luft des Behalters mit Kraft in die Capillarrohre hinauf-
geschnellt.

KraTscHMER! empfiehlt ein dhnliches Verfahren fiir Fette,
ebenso Zavroszikckr? und THoRe.?

Auf einem &hnlichen Prinzip beruht auch die Methode von
PRrROUZERGUE.*

7. Schmelzpunktshestimmung von hoehschmelzenden und sogenannten
unsehmelzbaren Verbindungen.®

Substanzen, die vor dem Schmelzen sublimieren oder sich unter
% Abspaltung von Wasser, Salzsiure usw. zersetzen, miissen in beider-

Abb, 22, seits zugeschmolzenen Capillarr6hrchen erhitzt werden.
Apparat fiir Die Substanz wird erst in die Heizfliissigkeit gebracht, wenn
hochschmel- . . . .
zende Ver- €ine dem Schmélzpunkt naheliegende Temperatur — wie durch
bindungen.  einen Vorversuch zu ermitteln — erreicht ist.

Als Apparat dient eine weite Eprouvette von schwer schmelzbarem
Glas, in der sich ein Glasrithrer befindet (Abb. 22). Eine dicke, mit kreis-
rundem Ausschnitt versehene Asbestplatte wird von unten iiber das Erhitzungs-
rohr bis wenig iiber das Niveau der Thermometerkugel geschoben.

Hat man die Schmelztemperatur nahezu erreicht — man miflt die Bad-
temperatur mit einem zweiten Thermometer —, dann fiithrt man die mittels
einer Platindrahtschlinge an das Thermometer befestigte® Capillare ein, oder man
befestigt letztere an einem eigenen Schieber, der durch dieselbe Korkbohrung
geht wie das Thermometer und dicht an demselben anliegt.

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 das Substanzréhrchen ein.

1 KRATSCHMER: Ztschr. analyt. Chem. 21, 399 (1882).

2 ZALOSZIECKI: Chem.-Ztg. 14, 780 (1890).

3 THORP: Pharmac. Journ. (4), 80, 204 (1910). — Siehe auch DALLIMORE : Pharmac.
Journ. (4), 27, 802 (1908).

4 PROUZERGUE: Ann. Chim. analyt. appl. 17, 56 (1912).

5 GRAEBE: Liebigs Ann. 263, 19 (1891). — MIcHAEL: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28,
1629 (1895); 89, 1913 (1906).

8 Um den Platindraht festhaften zu machen, setzt man 2—3 em uber der Thermo-
meterkugel ein Glaspiinktchen an, welches das Herabrutschen des Drahts verhindert.

? Ein Doppelluftbad mit dulerem Quarzkolben, der direkt erhitzt werden kann,
haben KUuTsCHER, OTor1 empfohlen; siehe S.77. — GERNGROSS: Ber. Dtsch. chem.
Ges. 57, 745, 1071 (1924). — DELIGSKI: Journ. prakt. Chem. (2), 115, 382 (1927). —
AxscHUTZ: Journ. prakt. Chem. (2), 116, 291 (1927).
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Die Fiillung hat derart zu geschehen, daB die Substanz nicht bis ganz an das
untere Ende der Capillare heruntergestampft wird, vielmehr sich unter ihr noch
ein mehrere Millimeter hoher, luftgefiillter Raum befindet. Die Capillare wird
an beiden. Enden zugeschmolzen. Substanzen, die leicht dissoziieren, schmilzt
man in ein mit dem entsprechenden Gas gefiilltes U-Rohrchen von 2—3 mm
Durchmesser ein.! -

Hochschmelzende Substanzen untersucht man auch oft einfach '
in einem Becherglischen, das mit einer geeigneten Badfliissigkeit
beschickt wird, und benutzt zur Temperaturregelung einen Riihrer
(Abb. 23). Oder man 148t einen nicht zu raschen Luftstrom durch
die Flissigkeit streichen.?

8. Sehmelzpunktsapparat fiir hohe Temperaturen von SCHWINGER.?

Auf das obere Ende eines Bunsenbrenners B (Abb. 24) wird der
dullere Teil eines Auerlichtsparbrenners 4 geschoben. Notigenfalls
umwickelt man das Brennerrohr mit etwas Asbestpapier. Auf den
Auerbrenner wird ein passender Zylinder C gesteckt. Er bildet ein
auBerordentlich leicht regulierbares Luftbad, in das ein Salpeterbad

eingesenkt wird. Es besteht aus der 18—20 cm
langen, nicht allzu diinnwandigen Eprouvette X,
die an ihrem oberen Ende in einem Stativ be-
festigt ist und eine entsprechende Menge eines
geschmolzenen, dquimolekularen Gemisches von
Kali- und Natronsalpeter enthilt. Die Salpeter-
schicht kann so hoch gewéhlt werden, daB sich
der Quecksilberfaden eines abgekiirzten Thermo-
meters ganz darin befindet, so daB man den
korrigierten Schmelzpunkt leicht bestimmen kann.

Das Thermometer wird mit einem eingeschnit-
tenen Kork befestigt. I

Zur genauen Regulierung der Gaszufuhr kann | 4 qp |
man am (Gashahn einen 10 bis 15 cm langen Zeiger | @ Ul 3 |
anbringen lassen, der auf einer Skala einspielt. Yy | [ |/

[N (i
9. Sehmelzpunktshestimmung von Substanzen, die f\J- N
bei hoher Temperatur lnftempfindlich sind, 18 -+

nimmt TAFELY im Vakuum vor. Ein dinnwandi- = < i/
ges, 10 cm langes Glasrohr von zirka 5mm &duflerer 1
Weite wird in der Mitte zur Capillare ausgezogen

Abb. 23. Schmelz- und abgeschmolzen, wodurch man zwei Bestim- Abb. 24.
P““;?:bﬁs_g;‘:m“g mungsréhrehen erhdlt. Nach dem Einfiillen der ggg:;l"l‘:(};gn
’ Substanz wird das offene, weite Rohrenende mit )
der Pumpe verbunden und nach einer Minute die Capillare méglichst nahe dem

weiten Ende abgeschmolzen.

Schon friiher hat GoLDSCHMIEDT® Schmelzpunktsbestimmungen vorgenom-

Bl

1 RiBAN: Bull. Soc. chim. France (2), 24, 14 (1875). — SCHUTZENBERGER: Traité
de chimie générale I, 86 (1880). 2 HENRIQUES: Chem. Weekbl. 32, 239 (1935).

3 SCHWINGER: Monatsh. Chem. 34, 977 (1913). — BRUNNER: Monatsh. Chem. 50,
224 (1928).

¢ TAFEL: Liebigs Ann. 301, 305, Anm. (1898). — TArEL, Dobr: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 40, 3753 (1907). — Pavury: Ztschr. physiol. Chem. 64, 79 (1910).

5 GoLDSCHMIEDT: Monatsh. Chem. 9, 769 (1888). — Siehe auch HiLpERT, GRUTT-
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men, bei denen die Capillare wihrend der ganzen Dauer des Versuches mit der
Wasserluftpumpe verbunden blieb.
Man kann auch in mit Kohlendioxyd gefiillten Capillaren erhitzen.l

10. Schmelzpunktshestimmung sehr niedrig schmelzender Substanzen.

Niedrig schmelzende Substanzen bleiben leicht iiberschmolzen. Man kann
diese Erscheinung in der Art verwerten, wie dies STADEN? bei der Untersuchung
des p-Nitrodimethyl-o-toluidins gemacht hat.

" 8—10 g der Base wurden in Eis abgekiihlt. Es trat keine

A+ A Erstarrung ein. Etwa 0,1 g wurden nun in einem offenen
engen Rohrchen, an der Kugel des Thermometers haftend,
1 durch Eintauchen in Chlormethyl zum Krystallisieren gebracht.
[ Als man darauf das Thermometer mit der an seiner Kugel
[ haftenden festen Substanz in die unterkiihlte Hauptmasse
[ 1 brachte, erstarrte diese rasch, und das Thermometer stieg auf
14°, Der Versuch wurde mehrmals mit gleichem Resultat
wiederholt.

0 - KraFrT3 benutzt fliissiges Schwefeldioxyd.
' Noch weit groBlere Temperaturintervalle hat man natiirlich
zur Verfiigung, wenn man mit flissiger Luft arbeitet.

Man verfahrt fiir Substanzen, die unter —50° schmelzen,
nach Stock* folgendermafBen:

In dem 6 mm weiten, diinnwandigen Auflenrohr 4 (Abb. 25),
welches unten zu einer kleinen Kugel von groSerer Wand-
stirke erweitert und oben mit einer zum Destillieren im Va-
kuum eingerichteten Apparatur verbunden ist, befindet sich
der frei bewegliche Glaskorper B. Er ist aus einem 2 mm

Abli; 02115'8;’6%‘;““ starken Glasstab hergestellt, trigt etwas iiber seinem unteren

’ Ende vier ein Kreuz bildende Ansitze C,5 in der Mitte zwei
Verdickungen D, und D, und liuft oben in einen als Zeiger dienenden Glas-
faden aus. Die Liange der Ansitze C ist so bemessen, daB sie B reibungslose
Fiihrung in 4 geben. Zwischen D, und D, befindet sich ein kleiner, wenige
zehntel Millimeter starker Eisenzylinder Z, der durch einige nach innen um-
gebogene Zihne (vgl. die Nebenzeichnung) zwischen D, und D, festgehalten
wird. £ und B lassen sich durch einen iiber 4 geschobenen kleinen Elektro-
magneten in 4 auf und nieder bewegen.

Vor einer Schmelzpunktsbestimmung hebt man B mittels des Magneten so
hoch, daB} sich das Glaskreuz mindestens 8 cm iiber dem Boden von A befindet.
Man destilliert bei evakuierter Apparatur eine passende Menge der Substanz der-
artig in 4 hinein, daB sie sich in fester Form als Ring (F in Abb. 25 I) einige
Zentimeter unterhalb des Endes von B ansetzt. Zu diesem Zweck taucht man 4

Nt) M _F.‘L‘
3

84
£

™

- 0
N

QoW o
ek S

NER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 1681 (1913). — SpATH: Monatsh. Chem. 40, 356 (1919).
— KoLLER : Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 407 (1927). — SPATH, OKAHARA, K UFFNER:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 70, 73 (1937). — SpATH, KUBICZEK : Ber. Dtsch. chem. Ges. 70,
1253 (1937). — SPATH, JERZMANOWSKA-SIENKIEWICZOWA : Ber. Dtsch. chem. Ges. 70,

1672 (1937). 1 ScuHLENK, WEICKEL, HERZENSTEIN: Liebigs Ann. 872, 4 (1910).
2 STADEN: Journ. prakt. Chem. (2), 65, 249 (1902).
3 KrAFFT: Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 1694 (1882). — LrcHERrR, GOEBEL: Ber.

Dtsch. chem. Ges. 55, 1492 (1922). — Horbe, GENTNER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 58,
1069 (1925) (Kohlendioxydschnee).

4 StocK: Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 156 (1917).

5 Die Ansétze sind nicht ganz am Ende von B angebracht, damit sie nicht ab-
brechen, wenn B einmal unsanft gegen den Boden von A4 sto8t.
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etwa 5 cm tief in flissige Luft, die einen kleinen Vakuumbecher bis dicht zum
Rand fillt; dies bewirkt die Bildung eines ziemlich scharf begrenzten dicken
Ringes. Nach Beendigung des Destillierens hebt man das Luft-Kiihlbad so weit,
daB sich auch der untere Teil von B abkiihlt, und senkt B, bis es mit dem Kreuz
auf dem Substanzring ruht. In diesem Zustand ist der Apparat in Abb. 25 I
dargestellt. Man bezeichnet auf A die Stellung der Zeigerspitze. Nach Ent-
fernung des Magneten wird die fliissige Luft durch ein anderes geeignetes Kiihl-
bad (Alkohol-, Pentanbad, gekiihlter Metallblock in einem VakuumgefaB) ersetzt,
dessen Temperatur mindestens mehrere Grade unter dem Schmelzpunkt der
Substanz liegen muBl. Unter dauerndem Riihren steigert man die
Temperatur des Kiihlbades moglichst langsam. Sobald die Schmelz-
temperatur erreicht ist, schmilzt die A anhdngende Substanzschicht,
und Substanzring und B gleiten nach unten. Der

Augenblick, in dem dies geschieht, ist durch Beob- 3
achten des aus dem Kiihlbad herausragenden Zeiger- | 1&
endes bequem und scharf zu erkennen; man liest die a
Temperatur ab, sobald sich der Zeiger in Bewegung ,,. Hl |
setzt. e T4

i Falls zu befiirchten ist, daB E mit der Substanz #°}| | I

} S | [reagiert, benutzt man den Apparat in der durch |l |
Abb. 25 IT wiedergegebenen I A
Form. Hier ist £ in ein 54
diitnnwandiges, = schwach
evakuiertes (lasréhrchen
eingeschmolzen wund da- ,
durch der Einwirkung der ,

Substanz entzogen. A4 ist =
im mittleren Teil etwas er- =l
weitert. Einige auflen an g
Abb. 26. Apparat von KUHARA und CHIKASHIGE. der. Glashiille des Eisen- Seh Abb. 27,
zylinders angebrachte Glag. Schmelzpunkts-
bestimmung

knopfchen sorgen fiir gleichmiBigen Zwischenraum zwischen der nach 1r Surur
Glashiille und A, so dafl sich das Ein- und Abdestillieren ohne und CrossrEy.

Storung vollzieht. Das Wiederverdampfen der Substanz im Va-

kuum darf nicht zu schnell geschehen, damit B nicht von den Dampfen in die
Hohe geschleudert und zerbrochen wird. Bei Apparatform IT macht man das
engere, an A anschlieBende Rohr so lang, dall der zerbrechliche Zeiger darin
Platz hat, ohne oben anzustoflen.

Schmelzpunktsbestimmung wiedrigschmelzender Substanzen mittels Luftthermo-
meters: Haasg: Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 1052 (1893). — Tensionsthermometer:
Stock, HENNING, KUss: Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1119 (1921) fiir Temperaturen
unter -+ 25°.

11. Zur Schmelzpunktshestimmung klebriger Substanzen

kann man! die Substanz zwischen den beiden Halften eines Deckglischens zer-
driicken, die man in ein umgebogenes und, wie Abb. 26 zeigt, ausgeschnittenes
Platinblech klemmt, das an das Thermometer gehdngt wird. Im Moment des
Schmelzens wird das Deckglaschen durchsichtig. Als Luftbad dient ein Becher-
glischen, das vermittels eines Korks und Thermometers in ein gréfleres, mit
Schwefelsiure gefiilltes Becherglas gehingt wird.

1 KuHaraA, CHIKASHIGE: Amer. chem. Journ. 23, 230 (1900).
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12. Sechmelzpunktshestimmung von Substanzen salbenartiger Konsistenz.

Verfahren von LE Surur, CrossLEY! (Abb. 27).

In ein kleines, dinnwandiges Glas 4 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 Ganze wird mit zwei
Gummibdndern an ein Thermometer befestigt und in einem Wasserbad unter
Umriihren langsam erwirmt. Als Schmelzpunkt wird der Punkt notiert, bei dem
man Fliissigkeit in der Capillare aufsteigen sieht.

Verfahren von Korr2, Cook.?

Die Substanz wird auf ein Deckgléschen und letzteres auf Quecksilber ge-
bracht, das in einem Koélbechen erwidrmt wird. Man riithrt mit einem Thermometer
um, an dem auch der Schmelzpunkt abgelesen wird, oder man bringt die Probe
auf Quecksilber und bedeckt mit einem Trichterchen.

Siehe ferner Ponr:* Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 6, 587 (1851). — Cross,
Brvax: Journ. chem. Soc. London 41, 111 (1882). — EBERT: Chem.-Ztg. 15, 76
(1891). — VANDENVYVER: Ann. Chim. analyt. appl. 13, 397 (1899). — THORP:
Pharmac. Journ. (4) 30, 204 (1910). — GrUN: Chem.-Ztg. 47, 860 (1923).

HuvseBoscu?® bringt die Substanz in ein auf Wasser schwimmendes, uhrglas-
formiges Aluminiumschélchen und beobachtet mit der Lupe.

Fir hoherschmelzende Substanzen dient Quecksilber bzw. Weichlot.$

13. Schmelzpunktshestimmung mittels des elektrischen Stromes.

Die verschiedenen fiir diesen Zweck angegebenen’? Apparate haben nur
Kuriositdtswert.

14. 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, dal man verschiedene Proben
in vorgewidrmte Béider von allméhlich steigender Temperatur eintaucht.’

Die Substanz® wird in ein kleines Platinblechnidpfchen B, das 2 mm weit und

1 LE SUEUR, CrROSSLEY: Journ. Soc. chem. Ind. 17, 988 (1898).

2 Kopp: Ber. Dtsch. chem. Ges. 5, 645 (1872).

3 Coox: Proceed. chem. Soc. 13, 74 (1896).

4 Siehe dazu Harra: Osterr. Chem.-Ztg. (2), 18, 29 (1910). — MrLDRUM: Chem.
News 108, 199, 223 (1913). — Kw~aprp: Journ. Soc. chem. Ind. 84, 1121 (1915).

5 HULSEBOSCH: Pharmaz. Zentralhalle 37, 231 (1892).

6 Havas: Chem.-Ztg. 86, 1438 (1912). — GRANDMOUGIN, SMIROUS: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 46, 3431 (1913).

? Lowe: Dinglers polytechn. Journ. 201, 250 (1872). — WoLF: Arch. Pharmaz.
206, 534 (1876). — KRrUss: Ztschr. Instrumentenkunde 3, 326 (1884). — MALER:
Analyst 15, 85 (1889). — CHRISTOMANOS: Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 1093 (1890);
Ztschr. analyt. Chem. 31, 551 (1892). — VANDENVYVER: Rev. chim. anal. 1897  104.
— Vgl. POULENC: Les nouveautés chimiques, S. 67. 1898. — CHERCHEFFSKY: Chem.-
Ztg. 28, 597 (1899). — DowzarD: Chem. News 79, 150 (1900). — MAFEzZOLI: Pro-
gresso 28, 100 (1901). — THIERRY: Arch. Sciences physiques nat., Genéve 20, 59
(1905). — LiMBOURG: Chem.-Ztg. 32, 151 (1908). — Dusosc: Rev. Produits chim. 28,
115 (1925). — MacMuULLIN: Journ. Amer. chem. Soc. 48, 439 (1926). — PALMER,
WALLACE: Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2230 (1926). — WICK, BARCHFELD: Chem.
Fabrik 1928, 281. 8 DiMROTH: Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 2381 (1907).

9 HopGKINSON: Chem. News 71, 76 (1894).
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tief ist, gebracht und letzteres an einem Platindraht befestigt, so daB es frei
schwebend in der Mitte der Eprouvette neben dem Thermometer hingt (Abb. 28).
Die Eprouvette wird durch locker gestopfte Asbestfiden D im Hals des Kolbens 4
festgehalten. A steht auf einer doppelten Lage Drahtnetz und wird vorsichtig
erhitzt. Den Stand des Thermometers im Moment der Verpuffung oder Ent-
flammung liest man am besten aus einiger Entfernung mit dem Fernrohr ab.

KutscaER, OTORI! benutzen einen Quarzkolben, der direkt erhitzt werden kann.

Man kann auch oftmals den ,,Explosionspunkt nach der Methode von
Korp, Cook? bestimmen.

15. Sehmelzpunktsbestimmung hygroskopi-
scher Substanzen.? ou

HuBNER gelang die Schmelzpunkts- [
bestimmung bei der auBerordentlich hygro-
skopischen Benzolsulfosdure nur so, daf} er
sie im offenen Capillarrohrchen im Paraffin-
bad ldngere Zeit auf 100° erhitzte und
dann das Rohrchen schnell zuschmolz.

Zur Schmelzpunktsbestimmung der sehr =\
hygroskopischen wasserfreien Naphthalin- \
p-sulfosdure verfahrt Wirr4folgendermafien:

Geringe Mengen des Hydrats der Saure
werden in ein Rohrchen gebracht, das an

einem Ende zu einer kleinen Kugel aufge- L
blasen ist. Das Rohrchen wird im Toluol- + ~
Abb. 25. Apparat von bad erhitzt, wihrend gleichzeitig mittels -
HODGRINSON. einer Capillare trockene Luft durchgeleitet Abg‘ 1129]; A‘zﬂi‘gat

wird. Nach einer Stunde wird es zuge-
schmolzen. Die nunmehr entwisserte Sulfosiure erstarrt beim Erkalten und
nun kann der Schmelzpunkt in gewohnter Weise bestimmt werden.

BAckER benutzt® fiir hygroskopische Substanzen, die andauerndes Erhitzen
nicht vertragen, einen H-férmigen Glasapparat (Abb. 29). In den 4 mm weiten
Ast wird die Substanz gebracht und derselbe hierauf ausgezogen und zuge-
schmolzen. Der andere zirka 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 Schmelzpunkts-
bestimmung noch mindestens 24 Stunden.

16. Schmelzpunktshestimmung mittels des Bloc MAQUENNE.®

An Stelle des Fliissigkeitsbads wird ein Parallelepiped aus Messing? (Abb. 30)
benutzt, das durch eine Reihe kleiner Flimmchen erhitzt wird. Das Thermo-

1 KurscHER, OTORI: Ztschr. physiol. Chem. 42, 193 (1904).

2 Korp, Coox: S. 53. 3 HUBNER: Liebigs Ann. 223, 240 (1884).

¢ Wirt: Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 759 (1915).

5 BACKER: Chem. Weekbl. 16, 1564 (1919).

¢ MAQUENNE: Bull. Soc. chim. France (2), 48, 771 (1887); (3), 31, 471 (1904). —
FrREUNDLER, DuponT: Manuel, S.32. — TrrNY: Bull. Soc. chim. France (3), 27,
184 (1902). — TANRET: Compt. rend. Acad. Sciences 147, 75 (1908). — Pravu: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 57, 470 (1924). — VEIBEL: Bull. Soc. chim. France (4), 41, 1410
(1927). — BapoCHE : Bull. Soc. chim. France (5), 3, 2040 (1937). — GAULT, ROESCH:
Bull. Soc. chim. France (5), 4, 1429 (1937).

" Um den EinfluB der Oberfliche (CuO) auszuschalten, befestigt man auf der
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meter 7' ruht horizontal in einem Kanal, der den Messingblock 3 mm 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 ungefihre Schmelzpunktsbestimmung und bringt hierauf
das Thermometer so an, dal die Stelle der Skala, die dem zu erwartenden
Schmelzpunkt entspricht, eben aus dem Block herausragt. Die Substanz gibt
man dann in das der Thermometerkugel zunichst liegende Gritbchen. Man er-
hitzt rasch bis ungefdhr 10° unter dem ungeféhren Schmelzpunkt und steigert
dann die Temperatur nur mehr sehr langsam. Hat man zersetzliche Substanzen,
so gibt man sie erst jetzt auf das Metall. Man erfihrt so direkt korrigierte
Schmelzpunkte, kann auch leicht zersetzliche

und explosive Verbindungen untersuchen, weni-

ger gut stark sublimierende.!

Abb. 30. ,,Bloc MAQUENNE*. Abb. 31. Apparat von H. THIELE.

17. 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 Konstruktion ist aus Abb. 31 ohne weitere
Beschreibung versténdlich.

In neuerer Zeit wird der PrEGLblock?® vielfach angewendet.t

Platte ein Goldblech. Der Einflu der Luftzirkulation wird durch Bedecken des
Apparats mit Asbestpappe ausgeschaltet. DUFRAISSE, CHOVIN: Bull. Soc. chim.
France (5), 1, 771 (1934).

1 TorLLENS, MUTHER: Ber. Dtsch. chem. Ges. 87, 313 (1904), und HEessk: Ber.
Dtsch. chem. Ges. 87, 4694 (1904) haben mit dem Apparat keine befriedigenden
Erfahrungen gemacht. Es sei betont, daBl Zersetzungs- und Explosionspunkte keine
physikalische Bedeutung haben, da sie in weiten Grenzen von der Erhitzungs-
dauer usw. abhéngen.

2 HERMANN THIELE: Ztschr. angew. Chem. 15, 780 (1902). — Siehe auch DERLIN :
Apoth.-Ztg. 26, 433 (1910). — HaNTzsCH, SCHWIETE: Ber. Dtsch. chem. Ges. 49,
213 (1916). — Rassow: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 114, 117 (1920). — DIMROTH,
Ruck: Liebigs Ann. 446, 129 (1926). — Kupferblock: BERL, KULLMANN: Ber. Dtsch.
chem. Ges. 60, 811 (1927). — BOESEKEN, KERKHOVEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51,
966 (1932). — MoxscH: Helv. chim. Acta 13, 509 (1930). — BEAUCOURT: Monatsh.
Chem. 55, 190 (1930). — RucGcri: Helv. chim. Acta 18, 613 (1935).

3 Mikroanalyse, S.119 (1935).

4 FISCHER, REINDEL: Ztschr. physiol. Chem. 127, 311 (1923). — FISCHER, STANG-
LER: Liebigs Ann. 459, 59 (1927). — FISCHER, TREIBS: Liebigs Ann. 466, 208 (1928);
471, 257 (1929).
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18. Ermittlung des korrigierten Schmelzpunkts.!

Zur Korrektur fiir den herausragenden Faden koénnen Tabellen dienen.? Ein-
facher ist die Anwendung der Fluchtlinientafeln von BERL, KuLLMANN3 (Abb, 32
und 33). Mittels eines Lineals verbindet man die Werte fiir #n der rechts befind-
lichen Geraden und jene fiir (¢, —¢,), welche auf der schief verlaufenden Geraden
in der Mitte der Zeichnung aufgetragen sind, und erhélt durch Verlingerung bis
zur links befindlichen Vertikalen die Korrekturangabe K in Graden.

Man kann auch im gleichen Apparat mit einer gleichartigen Capillare den
Schmelzpunkt einer leicht rein zu erhaltenden Substanz ermitteln, deren Ver-
fliissigung bei annéhernd gleicher Temperatur erfolgt wie die der zu untersuchen-
den Probe. Eine einfache Rechnung 148t dann erkennen, um wieviel Grade der
Schmelzpunkt zu korrigieren ist.

Im folgenden ist eine Anzahl korrigierter Schmelzpunkte von hinreichend
‘leicht zugénglichen Substanzen zusammengestellt.

Schmelzpunkt Substanz Schmelzpunkt Substanz
13,0° Paraxylol, 170,5° Benzoylphenylhydrazin,
23,0° Diphenylmethan, 182,7° Bernsteinsdure,
39,0° Benzoesdureanhydrid, 190,3° Hippurséure,
49,4° Thymol, 201,7° Borneol,
62,6° Palmitinséure, 216,5° Anthracen,
80,0° Naphthalin, 229,0° Hexachlorbenzol,
90,0° m-Dinitrobenzol, 240,0° Carbanilid,
103.0° Phenanthren, 252,5° Oxanilid,
114,2° Acetanilid, 271,0° Diphenyl-«.y-diazipiperazin,
121,2° Benzoesédure, 285,6° Anthrachinon,
132,6° Carbamid, 317,0° Isonicotinsédure,
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