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Vorwort zur Neubearbeitung!

Vor etwas mehr als dreiBig Jahren hat Ludwig Gattermann die erste
Auflage seiner Anleitung fiir das organ.-chemische Praktikum dem Druck
tibergeben. Das System, die prdparativen Vorschriften mit theoretischen
Erlduterungen zu versehen, hat sich zweifellos bewdhrt. Dafiir spricht
schon die groBe Verbreitung des Buches; es hat 18 Auflagen eriebt. —
Die Erlernung der methodischen Technik ist gewiB das Hauptziel des orga-
nischen Praktikums; als bloSie Kochkunst und Laborantenfertigkeit aus-
gelibt, leistet sie jedoch zu wenig. Die Methodik beherrschen heiit vor
allem auch, den Sinn ihrer Anwendung verstehen, ihre vielfdltigen Aus-
drucksformen am richtigen Platz handhaben. Es ist auch hier der Geist,
der sich den Kdorper baut. Wir verlangen, daf der Praktikant mit den Um-
wandlungen, die er préparativ betreibt, theoretisch vertraut sei. Der den
einzelnen Prdparaten angefiigte Kommentar soll den Uberblick iiber das
gerade bearbeitete Gebiet erleichtern und zum Gebrauch der Lehrbiicher
und der Originalliteratur, zum Nachschiirfen anregen. Nachdem jetzt die
Grundlagen der organischen Chemie beim prédparativen Arbeiten an den
deutschen Hochschullaboratorien vorausgesetzt werden konnen, lag die
Gefahr, ihn zur ,Eselsbriicke” zu gestalten, fern.

Mit Vorbedacht sind die Anforderungen nach der praktischen'und nach
der theoretischen Seite in dieser Neubearbeitung gesteigert worden. Was
in den vergangenen 30 Jahren an ,Schulsack” geniigte, das ist jetzt zu
knapp fiir den, der sich an der Bearbeitung der fiir Wissenschaft und Tech-
nik gleichermaBen zugespitzten und schwieriger gewordenen Aufgaben
beteiligen will.

Der Gedanke, das praparative Praktikum gleichzeitig zu einem Erfassen
und Erleben der organischen Chemie werden zu lassen, hat die Anordnung
des Stoffs vom Gesichtspunkt des systematischen Zusammenhangs aus
gefordert. Man wird sehen, da8 dem dadurch bedingten Aufbau die prépa-
rative Anstiegslinie vom Leichteren zum Schwierigeren kaum ernstlich zu-
wider verlduft. Und der Gewinn an abgerundeter Ausbildung, der zu erwar-
ten steht, ist erheblich.

Der allgemeine Teil und ebenso der analytische sind vollkommen umge-
arbeitet worden unter starker Kiirzung zugunsten der Prdparate. Durch

1 Neunzehnte Auflage des Werkes,



VI Vorwort

ihre Vermehrung soll einige Abwechslung geboten und dem schemati-
schen Zug im organischen Praktikum entgegengewirkt werden.

Meinen Assistenten, vor allem den Herren Dr. Franz Bergel und F. Gott-
walt Fischer bin ich fiir ihre unermiidliche Mithilfe bei der Ausfithrung
zahlloser Versuche zu grofem Dank verpflichtet. Herr Fischer hat aufler-
dem die in dieser Bearbeitung neuen Figuren gezeichnet und das Register
angefertigt.

Freiburgi. B, Ostern 1925 Heinrich Wieland

Vorwort zur siebenundzwanzigsten Auflage

Dem praparativen Abschnitt ist in dieser Auflage eine kurze Anleitung
zur organischen Gruppen-Analyse angeschlossen worden. Mit ihrer Hilfe
soll der Praktikant lernen, einfache organische Substanzen ihrer Natur
nach zu erkennen und in die sie umfassende Stoffgruppe einzugliedern.
Es wird sich hier zeigen, ob die préparative Tatigkeit dem Praktikanten
den Grad von Vertrautheit mit den synthetisch bereiteten Stoffen ver-
schafft hat, den er als Voraussetzung fiir die neue Aufgabe braucht, deren
Rahmen mit Vorbedacht beschrankt wurde.

An Stelle der im Laboratorium kaum mehr angewandten Sabatierschen
Hydrierungsmethode, die man in dieser Auflage gestrichen hat, sind einige
Préparate aufgenommen worden, die die Bekanntschaft mit modernen Me-
thoden (Anwendung organischer Lithiumverbindungen, Oxydation mit Se-
lendioxyd) vermitteln. Der Kenner des Buches wird auBerdem an zahl-
reichen Stellen Ergédnzungen und Verbesserungen antreffen.

Man hat einen Mangel dieses Buches darin gesehen, daB in den Erldu-
terungen diese oder jene modern€ Theorie nicht beriicksichtigt sei. Dazu
ist zu bemerken, daB das Werk, wie schon sein Titel sagt, kein Lehrbuch
der organischen Chemie sein soll noch will. Ich wiirde es nicht fiir gliick-
lich halten, seinen Zweck und seine Bestimmung durch die Besprechung
noch schwebender theoretischer Fragen zu erweitern. Aus dem gleichen
Grund ist auch die Elektronentheorie der chemischen Bindung nicht be-
handelt.

‘Herr Dr. Rudolf Hiittel hat mich bei der Erprobung der neu aufgenom-
menen Teile sehr nachhaltig unterstiitzt. Ich méchte ihm dafiir auch hier
vielmals danken.

Minchen, 21. Méarz 1940 Heinrich Wieland
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Vorwort zur achtundzwanzigsten Auflage

Die Neuauflage bringt nur wenige sachliche Anderungen. Auf Wunsch
des Verlags wurde versucht, die praparativen Vorschriften durch Anwen-
dung verschiedener Drucktypen iibersichtlicher zu gestalten.

Herrn Dr. Rudolf Hiittel habe ich fiir seine unermiidliche Mithilfe viel-
mals zu danken.

Minchen, im Juni 1941 Heinrich Wieland

Vorwort zur zwelunddreifiigsten Auilage

Die 31. Auflage dieses Lehrbuchs wurde im Jahre 1944 fertiggestellt. Es
gelangte jedoch nur ein kleiner Teil davon zur Ausgabe; der Rest wurde
mitsamt dem Satz bei einem Fliegerangriff vernichtet.

Die Anderungen, die diese Auflage gegeniiber der vorhergegangenen
erfahren hat, bestehen in der Verbesserung einiger Vorschriften sowie in
der Aufnahme eines Beispiels fiir die Meerwein-Ponndorf'sche Reaktion.

Herrn Dozenten Dr. Rudolf Hiittel danke ich auch hier bestens fiir seine
bewdhrte Mitarbeit.

Starnberg, im April 1947 Heinrich Wieland
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A. Einige allgemeine Arbeitsregeln

Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur: Von den Reaktionen, die
den Inhalt des anorganisch-analytischen Praktikums bilden, unter-
scheiden sich die der organischen Chemie vor allem in der Ge-
schwindigkeit des Verlaufs. Dort haben wir fast ausschlieBlich
mit unmefbar rasch vor sich gehenden Ionenreaktionen zu tun;
die Umsetzungen der organischen Substanzen dagegen erfolgen meist
viel langsamer und erfordern daher in diesen Fallen zur prépara-
tiven Durchfiilhrung die beschleunigende Wirkung erhéhter Tempera-
tur. Mit der Steigerung der Temperatur um 10°ist eine
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit auf das
2—3fache verbunden Wenn wir die Geschwindigkeit bei 20°
mit v bezeichnen, so wird sie sich bei 80° auf durchschnittlich v - 2,5%
erh6hen. Die Reaktion wird also in siedendem Alkohol etwa 250-
mal rascher verlaufen als bei Raumtemperatur.

Aus diesem Grund werden viele Umsetzungen organischer Stoffe mit
erhitzten Lésungen, meistbei Siedetemperatur, vor-

genommen.
Der Dampf des Losungsmittels wird in einem, dem Re-
aktionsgefdB aufgesetzten, von Leitungswasser durchstrém-
ten Kiihler kondensiert, derart, daB das verdampfte Lo-
sungsmittel andauernd wieder zuriickflieBt. :
Um eine Lésung zu konzentrieren, wird das Losungs-
mittel ,am absteigenden Kiihler* abgedampft.
Bequemer als der Liebigsche Kiihler sind fiir diesen
ZweckSchlangenkihler verschiedener Konstruktion,

die aber fiir das Arbeiten ,unter RiickfluB” wegen
der in der Schlange zwischen Dampf und AuBenatmo-
sphédre sich bildenden Fliissigkeitsschicht weniger geeignet
sind. Fiir beide Verwendungsarten hat sich der von Dim-
roth angegebene Kiihler gut bewdhrt, bei dem die
Schlange vom Kiihlwasser durchstrémt wird (Fig. 1). Um
die Kondensation von Wasserdampf auf der Kiihlschlange
zu vermeiden, wird der obere Tubus zweckméB8ig mit einem Calcium-
chloridrohr versehen.

Fig. 1

Gattermann, Praxis d. organ. Chemikers. 32. Aufl. 1
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Benutzt man Lésungsmittel, die {iber 100° sieden, so kann der Wasser-
kiihler durch ein langes, weites Glasrohr (Steigrohr) er-
setzt werden.

Zur Verbindung des Kihlers mit dem ReaktionsgefdB dient ein dicht
anschlieBender Korkstopfen, der vor dem Einbohren des Loches
mit der Korkpresse weich gemacht wird. Das Lumen des zu wihlenden
Korkbohrers soll kleiner sein, als das des einzusetzenden Glasrohrs.
Die Durchbohrung erfolgt mit dem in der Bunsenflamme erhitzten Boh-
rer von der kleineren Flache des Korkes aus, streng vertikal zum
Laboratoriumstisch als Unterlage. :

Das Abdichten von Stopfen mit Kollodium sollte tunlichst vermieden
werden. Gummistopfen sollen im allgemeinen nicht verwendet
werden bei Operationen, bei denen sie den Dampfen siedender organi-
scher Losungsmittel ausgesetzt sind, da sie stark aufquellen und zudem
18sliche Bestandteile abgeben, die die Reaktionslésung verunreinigen.

Am saubersten ldBt sich mit Normalschliffgerédten arbeiten
(siehe z. B. Fig. 46); ihr einziger Nachteil ist ihr ziemlich hoher Preis.

Auflenkiihlung: Viele Reaktionen, die unter starker Wéarmeentwick-
lung verlaufen, miissen gemégfigt werden. Auch wenn zersetzliche Sub-
stanzen darzustellen sind, fiir die erhohte Temperatur gefdhrlich ist,
muB héufig fiir Kiithlung des Reaktionsgemisches Sorge getragen wer-
den. Der Grad der Kiihlhaltung ist verschieden und wird je nach der zu
béseitigenden Warmemenge und in Abhéngigkeit von der jeweils er-
forderlichen Reaktionstemperatur erzeugt durch flieBendes Lei-
tungswasser (8—12%, durch Eis, das, fein zerstoBen, mit wenig
Wasser durchtrankt wird, durch Eis-Kochsalzgemisch (0bis—2079
und durch eine Mischung von fester Kohlens&ure mit Ather
oder Aceton (bis —80%. Fliissige Luft wird beim organisch-
praparativen Arbeiten im allgemeinen nicht benétigt. Zur Darstellung
einer Kdltemischung, wie man sie sehr hdufig braucht, wird in
der Eismiihle oder im Metallmoérser gut zerkleinertes Eis mit etwa
/s der Menge Viehsalz mit Hilfe einer kleinen Holzschaufel gut durch-
einander gemischt, am besten in einer niederen Glasschale mit flachem
Boden oder in einem niederen Emailtopf.

Um ein Kéiltegemisch stundenlang, unter Umstdnden iliber Nacht wirk-
sam zu erhalten, bringt man es in eine ,Thermosflasche”, in der
der Inhalt eingestellter Reagenzgldser ldngere Zeit bei tiefer Tempera-
tur gehalten werden kann., Dem gleichen Zwecke fir gréBSere Dimen-
sionen dient ein von Piccard angegebenes IsoliergefdB, das
man sich leicht aus zwei ineinander gestellten Filtrierstutzen herstellen
kann. Der Boden des &uBeren Stutzens wird mit Kieselgur angefiillt,
bis der Rand des zentrisch hineingestellten kleineren die Héhe des
duBeren Randes erreicht hat, dann stampft man in den Zwischenraum
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zwischen den beiden Stutzen ebenfalls Kieselgur ein und dichtet oben
zwischen den Réndern mit Pech gut ab.

Die Konzentrationsverhdltnisse werden im allgemeinen
beim organisch-préparativen Arbeiten allzuwenig beriicksichtigt. Mit
Ausnahme seltener Fille (z. B. bei intramolekularen Umlagerungen)
handelt es sich um Reaktionen hoherer Ordnung, an denen mehrere
Molekiilarten — meist zwei — beteiligt sind. Da die Geschwindigkeit
bimolekularer Reaktionen auf Grund der kinetischen Molekulartheorie
der Anzahl der gegenseitigen Zusammenstofe der gelosten Molekiile
proportional ist und sich demgemé&B in dem Produkt der Konzentratio-
nen ausdruckt

v=C,-Cs K (K = Geschwindigkeitskonstante),
so ist es in allen Fillen, wo nicht besondere Griinde dagegen sprechen,
ratsam, die Konzentration einer Reaktionslésung mé.g-
lichst hoch zu wahlen. i

Man bedenke stets, daB die Herabsetzung der Konzentration auf die
Halfte, auf ein Viertel, auf ein Zehntel gleichbedeutend ist mit einer
Verlangsamung der Reaktion auf das Vier-, Sechzehn- und Hundert-
fache.,

Reindarstellung organischer Substanzen

Die Stoffe, die das Ziel des préparativen Arbeitens bilden, sind meist
feste, kristallisierte Korper oder Flissigkeiten, mitunter auch Gase.
Bei der groBen Vielseitigkeit der Reaktionen organischer Stoffe ver-
lauft, im ausgesprochenen Gegensatz zu den meisten Reaktionen in der
anorganischen Chemie, kaum ‘jemals eine Reaktion scharf in einer
Richtung auf ein Endprodukt, sondern es treten fast stets Neben-
reaktionen ein. Dadurch wird die Isolierung reiner, einheitlicher
Substanzen aus einem Reaktionsgemisch, wie sie die vornehmste Auf-
gabe der prdaparativen Ubungen darstellt, erheblich erschwert. Teils
entstehen mehrere definierte chemische Stoffe nebeneinander, deren
Trennung erreicht werden muB, teils handelt es sich um die méglichst
verlustireie Befreiung des angestrebten Stoffes von unerfreulichen, nicht
kristallisierbaren Begleitstoffen, den sog. Harzen oder Schmieren.
Darunter versteht man Nebenprodukte — zuweilen leider auch Haupt-
produkte —, deren Ursprung und Art meist unerforscht ist und die das
Interesse der klassischen organischen Chemie bisher nur im Sinne aus-
gesprochener MiBbilligung erweckt haben.

Von allen diesen unerwiinschten Begleitern muB das zu gewinnende
Prdparat mit aller Sorgfalt befreit werden. Es sind fir die hier in Frage
kommenden Aufgaben grundsdtzlich zwei Methoden, die zum Ziele
fiihren, ndmlich:

1. die Kristallisation,
2. die Destillation.

1.
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L Kristallisation

Grundsédtzliches: Feste kristallisierbare Korper werden bet
einer Reaktion gewohnlich als Rohprodukte erhalten, die entweder
direkt oder nach dem Einengen der Lésung in mehr oder weniger reiner
Form sich beim Erkalten abscheiden. Die Kristallisations-
geschwindigkeit schwankt bei organischen Stoffen innerhalb
sehr weiter Grenzen und die Neigung, iibersédttigte Lésungen
zu bilden, ist auBerordentlich gro8. Aber selbst, wenn durch Einbringen
eines Kristalles in die Lésung — durch ,Animpfen” — die Auf-
bebung der Ubersattigung bewirkt wird, stellt sich das Gleichgewicht
der kaltgesdttigten Lésung manchmal &uBerst langsam ein. Die Ursache
liegt eben in der verschiedenen Kristallisationsgeschwindigkeit. Darum
erhilt man den vollen Ertrag an Rohprodukt haufig erst nach viel-
stiindigem Stehen der Ldsung.

Der Proze8 der Umkristallisation erfolgt im einfachsten (und
haufigsten) Fall in der Weise, daB eine heifl gesdttigte Losung
des Rohprodukts in einem geeigneten L&ésungsmittel hergestellt
wird, aus der beim Erkalten die Substanz in reinerer Beschaffenheit
wieder auskristallisiert. Voraussetzung fir den Erfolg des Verfahrens ist,
daB die Begleitstoffe grofere Loslichkeit haben als die Substanz selbst,
also auch in der erkalteten Losung (der Mutterlauge) gelost
bleiben.

Auch im umgekehrten Sinne findet das Prinzip der verschiedenen
L&slichkeit Anwendung, dann namlich, wenn das Nebenprodukt ver-
mége seiner geringeren Loslichkeit in einem passenden L&sungsmittel
aus der eben gesattigten Lésung der Substanz abgetrennt werden kann.
Da hierbei die Losung fiir das Nebenprodukt stets geséttigt bleibt, so
kann diese Methode, anders als die erste, niemals in einer Operation
zur reinen Substanz fiihren.

Fir die Umkristallisation aus heifl gesattigter L&sung 1ist weiter
wichtig, daB dile Temperaturkurve der Léslichkeit még-
lichst steil verlduft, d. h. daB das Lésungsvermdgen des Losungs-
mittels mit steigender Temperatur stark zunimmt. Nur dann ist es
erreichbar, die eingesetzte Substanzmenge in méglichst hoher Aus-
beute aus der Losung herauszuholen.

Die Wahl des richtigen Losungsmittels ist daher fiir die Prozedur des

Umkristallisierens von groBer Bedeutung. Die gebrauchlichsten Lésungs-
mittel sind die folgenden:

Wasser, Athylalkohol, Methylalkohol, Ather, Ace-
ton, Eisessig, Essigester, Benzol, Petrolather,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff.

Fir besonders schwer 16sliche Substanzen werden auBer-
dem Ameisensdure, Pyridin, Brombenzol, Nitrobenzol,
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mitunter auch Phenol, Benzoesdureester, Anilin, Dioxan
verwendet. Es besteht ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Kon-
stitution des zu l6senden Stoffs und der vom Solvens, gemiB dem alten
Prinzip: similia similibus solvuntur. So sind bekanntlich
hydroxylhaltige Stoffe (z. B. Zucker, Carbonsduren) in Wasser 18slich,
Kohlenwasserstoffe leichter in Benzol und Petrolither als z. B. in
Alkoholen.

Aber der obige Satz gilt im allgemeinen nur fiir einfache organische
Verbindungen mit einiger Sicherheit, bei komplizierten ergeben sich
verwickeltere Verhaltnisse, und man ist, wenn man nicht iiber eine
groBe Erfahrung verfiigt, genotigt, die vorhandenen Solventien der
Reihe nach durchzupriifen. Das meist benutzte ist der Alkohol, mit
dem man in der Regel beginnt; dann kdmen etwa Wasser, Benzol,
Petrolather an die Reihe. Man kann sagen, daB im groSen und
ganzen von den gebrduchlichen Losungsmitteln Benzol, Chloro-
form und Ather ein sehr groBes, Petroldther und Wasser
ein méfiges Losungsvermégen fiir organische Stoffe besitzen. Obwohl
die Giiltigkeit dieser Ordnung von vielen Substanzen durchbrochen
wird, gibt sie doch fiir die Priifung einen gewissen Anhalt. So wird
man, wenn die Probe in Alkohol zu schwer léslich ist, nach der
ersten Gruppe, wenn sie zu leicht 18slich ist, nach der zweiten
greifen. Bei schwer loslichen Stoffen wihlt man hdufig ein hoher
siedendes Homologes der gleichen Klasse, an Stelle des niederen
Alkohols Propylalkohol oder Amylalkohol, an Stelle von
Benzol Toluol oder Xylol, weil durch die erh8hte Siedetemperatur
auch die Ldslichkeit gesteigert wird.

Es kommt sehr hiufig vor, daB die Darstellung einer Substanz zu
einem amorphen Rohprodukt fiihrt, teils von harzartiger, teils von
flockiger Beschaffenheit, das durch Digerieren mit einem geeig-
neten Lésungsmittel oder auch durch direktes Umkristallisieren
kristallinisch wird. Man beachte, daB die Loslichkeit eines und dessel-
ben Stoffes im amorphen und kristallisierten Zustand durchaus ver-
schieden ist, und zwar ist das amorphe Praparatstets viel
leichter 16slich,.

Fir Salze gilt ganz allgemein, daB sie in Wasser leicht, wohl auch
in den Alkoholen, Aceton und Chloroform léslich sind, da-
gegen von Ather, Benzol, Petrolather nicht aufgenommen
werden, Infolgedessen kann man organische Sduren durch
walirige Laugen, organische Basen durch waBrige Sduren aus
einem Gemisch mit neutralen Stoffen, z. B. in Ather, heraus-
holen.

Die Kombination verschiedener Lésungsmittel bildet
eln wertvolles Hilfsmittel zur Reinigung, wenn ein Stoff in keinem
Solvens die erforderliche mittlere Loslichkeit besitzt, sondern entweder
allzu leicht oder allzu schwer 16slich ist. Die Lésungsmittel, die gemein-
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sam verwendet werden, miissen miteinander mischbar sein. Es kommen
meist in Anwendung:

Alkohol, Eisessig, Aceton mit Wasser —

Ather, Aceton, Benzol, Chloroform mit Petrolather —

Pyridin mit Wasser, Ather oder Alkohol,

und zwar verfiahrt man so, daB man die konz. Losung, kalt oder hei8,
tropfenweise mit dem Verdiinnungsmittel versetzt, bis eben eine
Tribung kommt, die durch Stehenlassen oder Reiben mit einem
scharfkantigen Glasstab zur Kristallisation angeregt wird. Wenn die
Kristallisation eingesetzt hat, wird vorsichtig weiter verdiinnt. Es
ist fehlerhaft, die geléste Substanz auf einmal mit groBen Mengen des
wenig losenden Mittels auszufdllen.

Bei allen Operationen, die man noch nicht in der
Hand hat, fiihre man Vorversuche im Reagierglas
aus. Daran soll sich der Praktikant von allem Anfang an gewdhnen.

Als Aufnahmegefd$ fiir das Filtrat dient bei wiBrigen Losungen das
Becherglas, bei organischen Losungsmitteln aber der Erlen-
meyerkolben, der keine Verdunstung zuldft und so das Ansetzen
von Krusten verhindert. Schon um die Einheitlichkeit des Kristallisats
durch den Anblick kontrollieren zu konnen, soll die Kristallisation
nicht gestért werden, damit moglichst gut ausgebildete Kri-
stalle entstehen. Es ist ein Irrtum, anzunehmen, daB eine durch so-
fortige starke Abkiihlung der Lésung erzeugte feine Kristallisation
eine besonders reine Substanz darstelle: Durch die sehr groBe Ober-
flache ist im Gegenteil der Adsorption von Nebenproduk-
ten weit mehr Gelegenheit geboten, als bei der Ausbildung groBerer
Individuen. Dazu kommt, daB dem fiir den Organiker unerldBlichen Ge-
bot der Priifung einer Substanz auf Einheitlichkeit bei gut ausge-
bildeten Kristallen viel leichter Geniige: getan werden kann. Diese
Priifung der Préparate, sei es mit der Lup e, sei es unter dem Mikro-
skop — 50- bis 100fache VergroBerung ist ausreichend — ist nicht
auBer acht zu lassen.

Ist in der L&sung Séttigung bei Raumtemperatur eingetreten, so kann
man die Menge des Kristallisats durch_Einstellen des GefaBes in Eis-
wasser oder in eine Kdltemischung noch weiter steigern.

Niedrigschmelzende Substanzen scheiden sich beim Ab-
kihlen ihrer heiB geséttigten Losung bisweilen in 6liger Form ab.
Dann muB die Losung noch etwas verdiinnt werden. Weiter sorgt man
in solchen Fallen fir langsame Abkiihlung dadurch, daB man den
Kolben mit der heifen Losung mit einem Tuch umwickelt oder in einem
groBen, mit Wasser von der gleichen Temperatur gefiillten Becherglas
erkalten 14B8t. Von Stoffen, die schwierig kristallisieren, halte man
stets eine kleine Probe zur Verwendung als ,Jmpfkristalle” zu-
riick, Mit ihrer Hilfe wird man der eben erwéhnten Schwierigkeiten
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bequem Herr, indem man sie in die noch nicht ganz kalt gewordene
Losung unter Reiben mit einem Glasstab einbringt.

Zur Ausfihrung: Um eine heiff gesdttigte Losung zu bereiten,
libergieft man die zu reinigende Substanz, am besten in einem kurz-
halsigen Rundkolben, mit wenig Loésungsmittel, erhitzt zum Sieden
und fiigt nach und nach mehr davon zu, bis alles sich aufgeldst hat.
Da in den rohen Substanzen vielfach unldsliche Beimengungen enthal-
ten sind, beobachte man beim Auflésen genau, wann und ob die um-
zukristallisierende Verbindung vollstdndig in Lésung gegangen ist. Zu
langes Kochen ist wegen der Zersetzlichkeit vieler Substanzen zu ver-
meiden. Bei Benutzung von L&sungsmitteln, die unter 80° sieden, erhitzt
man am RiickfluBkiithler auf siedendem Wasserbad; das hinzuzufiigende
Lésungsmittel kann mit einem Trichter durch den Kiihler eingegossen
werden. Besser bringt man, namentlich bei gréBeren Operationen, auf
dem Kolben, einen Doppelrohr-Aufsatz (nach Anschiitz
an (Fig. 29, S. 38), der ein bequemes NachgieBen, in andern Fillen
auch Einbringen fester Substanzen gestattet. Das im Winkel angebrachte
Rohr ist mit dem schrdg gestellten Kiihler verbunden, das gerade Rolir-
ende, durch das nachgefiilit wird, durch einen Korkstopfen geschlossen.

Wasser und andere, héher als 80° siedende Losungsmittel werden
am zweckmiBigsten auf Asbestunterlage im Baboschen Trichter
oder auf dem Asbestdrahtnetz erhitzt. Liegt der Siedepunkt be-
trachtlich ( > 20°% {iber dem des Wassers, so muB der Kiihler wegen
Bruchgefahr mit erwdrmtem Wasser gespeist oder durch ein

weites und langes Glasrohr (Luft-
w kiihler) ersetzt werden, auf das man bei Bedarf
feuchtes Filtrierpapier auflegt. Fiir Reagenzglas-
versuche unter RiickfluB ist der sog. ,Kihl-
zapfen" &duBerst bequem (Fig. 2). Er besteht aus
einem etwa 15 cm langen Glasrohr von 6—8 mm
lichter Weite, das an einem Ende zugeschmolzen ist.
Ungefdhr 3 cm vom anderen Ende entfernt ist ein
3 cm langes diinneres Rohr im rechten Winkel an-
geschmolzen und — zum Aufhdngen des Kiihlers
an einem Eisenring — nach der ldngeren Seite zu
abgebogen, das durch einen diinnen Schlauch das
_ Kihlwasser ableitet. Dessen Zufithrung erfolgt durch
U ein diinnes, mit einem Stiickchen iiberzogenen
Schlauches in das Kiihlrohr eingesetztes, ebenfalls
abgebogenes Glasrohr, das bis zum Boden reicht.
Dieser handliche Kiihler wird durch einen mit Kerbe versehenen Kork
auf dem Reagenzglas befestigt.

Zur Vermeidung des sehr ldstigen Siedeverzugs gibt man vor
dem Aufkochen einige Siedesteinchen — etwa halberbsengrofie
Tonstiickchen — in den Kolben, die man, wenn sie unwirksam geworden

Fig 2
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sind, durch neue ersetzt (nicht in die Gberhitzte Ldsung einwerfenl).
Bei starkem StoBen sind fur groBere Ansédtze Holzstibe zu empfehlen.

Um gefdrbte Verunreinigungen, die oft einer farblosen
Substanz zdhe anhaften, zu beseitigen, kocht man die heif gesittigte
Losung mit einigen Messerspitzen Tierkohle oder eigens prapa-
rierter Holzkohle kurze Zeit weiter. Da die aus der Kohle entwei-
chende Luft ein heftiges Aufschdumen verursacht, muf das Eintragen
vorsichtig und unter Umschiitteln erfolgen. Aus wibBriger Losung
werden die gefdrbten Begleitstoffe wegen ihres kolloidalen Charakters
am leichtesten adsorbiert.

Filtrieren: Die Kristallisationslésungen sind, auch wenn sie nicht mit
Entfairbungskohle behandelt wurden, nicht vdéllig klar und miissen
deshalb filtriert werden. Dem Faltenfilter ist im allgemeinen ein
gewohnliches Rundfilter vorzuziehen, das man in den meist nicht
im genauen Winkel angesetzten Glastrichter dadurch dicht einpaft,
daB man bei der letzten Faltung die Quadranten unter einem kleineren
Winkel zusammenlegt und dann den gréBeren Kegelmantel zum Fil-
trieren benutzt.

Als Filtrierpapler ist beim organisch-priparativen Arbeiten
nur leicht durchlédassiges, ,genarbtes", brauchbar.

Haufig kristallisiert die geléste Substanz, namentlich aus sehr kon-
zentrierter Losung, infolge der Abkiihlung schon im Trichter aus und
verhindert so die Ausfilhrung der Filtration. Diesem MiBstand kann
man durch Anwendung eines Trichters mit kurz (t/=—! ¢m) unterhatb
des Konus abgeschnittenem AbfluBrohr (Fig. 3) einigermaBen begeg-
nen. Viel empfehlenswerter aber ist die Benutzung eines sog. HeiB-
wassertrichters (Fig. 4), in dem die Filtrierfliche des Trichters
durch siedendes Wasser vom &uBeren Blechmantel aus erhitzt wird.
Bei Anwendung entziindlicher Lésungsmittel muB vor dem Filtrieren
die Heizflamme abgedreht werden. Der Dampftrichter (gemdB

Fig.3 Fig.4 Fig.5
Fig. 5) ist ebenfalls gut brauchbar. Hat man nur kleine Fliissigkeits-
mengen zu filtrieren, so kann man den leeren Trichter iber freier
Flamme vorwéarmen oder man befeuchtet das eingelegte Filter mit
etwas Alkohol, den man anziindet und bel horizontal gehaltenem



Reindarstellung organischer Substanzen 9

Trichter unter Drehen bis zur beginnenden Ankohlung des Papiers ab-
brennen last.

Manchmal, namentlich bei schwer filtrierbaren wéBrigen L&sungen,
empfiehlt sich auch Durchsaugen auf einer Porzellannutsche
mit vorher gut gedichtetem Filter; die Saugflasche mu8 vor der Be-
nutzung vorsichtig angewdrmt werden, am besten derart, daB man sie
in einen Emailtopf mit warmem Wasser einstellt und dieses dann bis
zum Sieden erhitzt.

Wenn sich beim Filtrleren einer Losung durch Auskristallisieren von Substanz das
Filter verstopit, so helfe man sich nicht durch DurchstoBen des Filters. Man kocht
vielmehr das aufrecht stehende Filter In einem kleinen Becherglas mit frischem
Losungsmittel aus und filtrjert dann die verdinntere Lisung durch das gleiche Filter.
Die Gesamtldsung muB in solchen Fallen meist durch Einengen konzentriert werden.

Will man beim Umkristallisieren schone Kristalle erzielen, so
muf das Filtrat, in dem h&ufig schon wé&hrend des Filtrierens eine
Ausscheidung erfolgt, wieder bis zur klaren Ldsung erhitzt und dann
langsam, ohne &uBere Stérung, erkalten gelassen werden.

Dle Isolierung der Kristalle wird in keinem Falle durch gewdhnliches
Filtrieren, sondern stets durch Absaugen uber Filtrierpapier —
bei starken Laugen und S&uren auch i{iber Glaswolle oder Asbest, am
besten iiber Schottschen Filtern aus gefrittetem Glas — bewerk-
stelligt. Bei gréBeren Substanzmengen bedient man sich des Biichner-

Soeocaceoeas

Fig.6 Fig. 7

schen Trichters, der sog. Nutsche (Fig. 6}, deren Dimension zu
der abzusaugenden Masse in das richtige Verhdltnis zu bringen ist.

Es ist durchaus verkehrt, einige Gramm Substanz auf eirer Nutsche
von sechs oder mehr cm Durchmesser abzusaugen. Der Porzellan-
nutsche ist-in vielen Fillen, namentlich dann, wenn kleinere Mengen
(5 g oder weniger) abzusaugen sind, die Wittsche Filterplatte
vorzuziehen (Fig. 7). Der Vorteil besteht darin, daB die Reinheit des
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Gerits viel besser kontrollierbar ist, als bei der nicht durchsichtigen
Porzellannutsche, vor allem aber darin, daB wegen der viel kleineren
Grundfliche das Auswaschen des Niederschlags weit weniger Lésungs-
mittel erfordert.

Zur Herrichtung des Fllters wird ein kleines Stiickchen Filtrierpapier um die obere
Kante der Filterplatte herumgeknickt und dann eine Scheibe von 2—3 mm groBerem
Halbmesser mit der Schere herausgeschnitten. Man dichtet das mit dem L3sungsmittel
befeuchtete Filter mit einem abgerundeten Glasstab, oder bei griofieren Platten mit dem
Fingernagel, indem man die kleinen Falten ausstreicht.

Hat man ganz kleine Substanzmengen von einigen cg oder
weniger zu filtrieren, so benutzt man als Filtrierunterlage kleine
Glasscheiben von 0,5—1 cm Durchmesser, die man aus diinnen
Glasstiben in der Weise darstellt, daB man diese am &uBeren Ende
in der Gebldseflamme zum Erweichen bringt
und jetzt auf einem Eisenblech oder Tonteller
plattdriickt (Diepolder). Der Glasstab muf8
so diinn und so lang sein, daB er in das Rohr
eines ganz kleinen Trichters hineinpaBt und
unten hinausragt. Als Filtrierauflage dient eine
etwas gréBece, dicht aufsitzende Scheibe von
Filtrierpapier (Fig 8).

Um die abgesaugte Substanz von der Filterplatte zu ent-
fernen, stellt man den Trichter umgekehrt iiber eine Schale 7
oder ein Uhrglas und befordert mit einem dinnen Glasstab %///////////’//7,////7/,
oder Kupferdraht alles auf diese Unterlage; der , Glasknopf” Fig. 8
wird von seinem unteren Ende aus herausgeschoben. Die Platte wird mit der Pinzeite

IITlss,EsE
N

entfernt, das Filter erst nach dem Trocknen. Die am Trichter baften bleibende Sub-
stanz streicht man ohne Verlust mit einem schrdg durchschnittenen Stickchen Karton
(Kartenblatt) heraus.

Zur Aufnahme des Filtrats beim Absaugen dient die Saugflasche,
deren Gréfe dem Volumen der Lésung anzupassen ist. Zum Filtrieren
im kleinen Mafstab wird das auch sonst sehr niitzliche Saugréhr-
chen (Fig 8) von verschiedener GroBe herangezogen. Es steht in
einem BleifluB oder in einem kleinen, mit Bohrungen fiir mehrere
Durchmesser versehenen Holzblock.

Bei der groBen methodischen Bedeutung der Darstellung analysen-
reiner Substanzen mud schon der organische Praktikant der Technik
des Filtrierens die groSte Aufmerksamkeit zuwenden.

Das Verfahren, eine Kristallisation samt der Mutterlauge auf Ton
aufzugieBen und die Kristalle nachzuwaschen, ist nachdriicklich zu ver-
werfen. Uberhaupt sollte der Sinn des Anfingers darauf gerichtet wer-
den, schon bei der Darstellung organischer Priparate méglichst
quantitativ zu arbeiten. Nicht die Anzahl' der Priparate gibt den
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Ausschlag fiir den Erfolg, sondern die Sorgfalt und Griindlichkeit, mit
der jede einzelne Reaktion durchgefiihrt wird.

Aus diesen Griinden darf die ,Mutterlauge” nicht als Abfall
behandelt und vernachldssigt werden. Thre Bedeutung wird zwar erst
dem wissenschaftlich arbeitenden Organiker klar, aber auch der préapa-
rative Anfinger soll aus ihr herausholen, was fir seine Zwecke aus ihr
herauszuholen ist.

Darum werden die Filtrate durch Wegdampfen von einem Teil des
Losungsmittels wieder in (kalt) iibersattigte Losungen i{ibergefiihrt und
so eine zweite Kristallisation erzielt, der unter Umstinden
noch eine weitere nachfolgen kann. In der Regel miissen die so gewon-
nenen Kristallisate nochmals aus neuem L&sungsmittel umkristallisiert
werden (Kontrolle durch Schmelzpunktl).

Uber das Auswaschen der kristallisierten Niederschlage, das ihre
Befreiung von der anhaftenden Mutterlauge zum Zweck hat, ist noch
einiges zu sagen. Stets ist das angewandte L4sungsmittel zu benutzen
und zwar, da sein Loésungsvermdgen fir die Substanz auch in der
Kalte schon zu mehr oder weniger groSen Verlusten fiihrt, in még-
lichst geringer Menge. Wahrend des Nachwaschens darf nicht
gesaugt werden; man durchtrdnkt den Niederschlag mit dem L&sungs-
mittel und setzt dann erst die Pumpe an.

Es ist zweckmdflig, die Woulfsche Flasche oder Saugflasche, die jeder Wasser-
strahlpumpe vorgeschaltet sein muB, mit einem Regulierhahn zu versehen, der micht
nur eine bequeme Ausschaltung der Saugwirkung, sondern auch eine in vielen Pillen
notwendige Verinderung des Unterdrucks gestattet.

T Bei Stoffen, die schon in der Kilte leicht 16slich sind, muf
das zum Waschen verwendete Losungsmittel in einer Kalte-
mischung vorgekiihlt werden.

Solange noch Mutterlauge an den Kristallen haftet, darf
man durch den von tropfbarer Lauge befreiten Niederschlag
keine Luft saugen, wenn leicht flichtige Lésungsmittel in
Anwendung sind. Es kommt sonst auch der unreine Inhalt
der Mutterlauge zur Ausscheidung, und es besteht, namentlich
bei leicht loslichen Substanzen, keine Sicherheit, daB die
Verunreinigungen beim Nachwaschen wieder vollstindig ent-
fernt werden.

Geringe Substanzmengen werden durch Auftropfen des
Lésungsmittels ausgewaschen. Dazu dient ein sog. Tropf-
rohr (Fig. 9), das ist ein zu einer nicht zu diinnen Capillare
ausgezogenes Glasrohr, das auch bei Ausfiilhrung von vielen
Reaktionen sehr niitzlich ist und den Sinn fiir sauberes Ar-
Fig.9 beiten fordert.
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Der hiufig zu beobachtende Brauch, Substanzen dadurch zu ,relnigen’, da8 man
fhre Ldsung in elner Kristallisierschale zur Trockne verdampft oder eindunsten 1l&St,
fhrt paturgemdB nicht zum Ziel, da ja auf diesem Weg die Verunreinigungen
picht entfernt werden.

Kleine Mengen schwer filtrierbarer. Niederschlage lassen sich mit
Hilfe einer kleinen Handzentrifuge bequem und rasch abtrennen.

Trocknen der Substanzen: Ein reines Prdparat muB vom anhaftenden
Losungsmittel vollkommen befreit werden. Man trocknet unempfind-
liche Substanzen am bequemsten zwischen Filtrierpapier auf sauberer
Unterlage bei Zimmertemperatur, indem man sie 1 oder 2 Tage an der
Luft stehen ldBt. Hochschmelzende Substanzen werden rascher im
Trockenschrank oder auf dem Wasserbad vom Loésungs-
mittel befreit; jedoch muf dies stets mit einiger Vorsicht geschehen.

Die sicherste — fiir Analysenprédparate allein anwendbare — Methode
fst die Trocknung im Vakuumexsiccator, der mit konz.
Schwefelsaure beschickt ist. Das alte Scheiblersche Modell halten
wir fliir das zweckmaéaBigste.

Die Konsistenz des Fettes ist fir die Dichtung des Deckelschliffes sebr wichtig)
am besten eignet sich adeps lanae anhydricus oder ein Gemisch aus gleichen
Teilen Rinderfett und Vaseline. Das (rundgeschmolzene) Rohr mit dem Ab-
schluBhahn wird, mut etwas Gly cerin befeuchtet, in den vorher in den Tubus ein-
gesetzten Gummistopfen hineingeschoben; die Fuhrung muB streng seln. Den Einsats
bildet eine, auf drei niedere FuBie aufgeschmolzene Porzellanplatte mit mehreren krels-
runden Uffnungen zur Aufnahme von kleinen Schalen, Uhrglisern u. dgl. Um das Hin-

und Herrutschen des Einsatzes zu verhindern, ist der Zwischenraum zur Exsiccator-

wand mit drei entsprechend zugeschnittenen Korksticken ausgefillt, die fest ansitzen.
Damit beim Aufheben des Vakuums durch die hereinblasende Luft keine Substanz ver-
stiubt wird, stellt man vor dem Tubus, durch den Einsatz festgehalten, eln Blatt
steifen Karton, eir Kartenblatt o. dgl auf. Den Zug der elnstromenden Luft mildert
man iberdies dadurch, daB man emn Stickchen Filtrlerpapler vor dem Uffnen des
Hahns an die &uBlere Rohroffnung halt, das dann angesaugt wird und einen ausreichen-
den Widerstand bildet.

Um die einstromende Luft zu trocknen, {ist dem Hahnrohr auBen ein gerades
Calcifumchloridrohr aufgesetzt, dessen Inhalt durch Glaswolle oder besser
Watte nach beiden Seiten gut gesichert sein muB. In Exsiccatoren, die viel umher-
getragen werden, fillt man den Schwefelsdurebehilter bis zur Standhdhe der S&ure
mit Glasresten — zerbrochenen Rohrsticken, Stopfen u. dgl. — oder (vorher mit
verdiinnter Salzsdure ausgekochten und dann getrockneten) Bimssteinstiicken, wodurch
ein Spritzen hintangehalten wird. Die konz. Schwefelsdure ist von Zeit zu Zeit zu
ernevern. Fir analytische Zwecke muB eln besonderer Vakuumexsiccator
bereit stehen.

Zur Verstirkung der Trockenwirkung, namentlich gegeniiber Wasser,
stellt man auf den Einsatz eine kleine, mit festem technischen Atz-
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kali gefiilite Schale. Die meisten Losungsmittel, auBer Chloro-
form, Benzol, Petroldther und Schwefelkohlenstoff,
werden von dieser Beschickung absorbiert. Um Substanzen von diesen
4 Solventien zu befreien, bringt man diinne Paraffinschnitzel
in einer flachen Schale neben die Substanz in den Exsiccator, falls ihre
Eigenschaften das Trocknen an der Luft verbieten.

Man mache sich zur Regel, keinen Vakuumexsiccator zu benutzen,
der nicht iiber Nacht das volle Vakuum halt (Prifung mit Mano-
meter). Es geniigt so, einmal zu evakuieren und iiber Nacht stehen zu
lassen. Das stundenlange Saugen an der Pumpe ist unniitze Wasser-
verschwendung.

Manche Substanzen enthalten Wasser oder andere Lisungsmittel so fest gebunden,
daf sie im Vakuum bei Raumtemperatur nicht davon befreit werden kénnen. Man

trocknet dann im Vakuum bei erh3dhter Temperatur, indem man die Substanz in

Kiihler

Faur Pumpe

Fig. 10

einem k!einen Rundkolben im Wasserbad oder Ulbad so lange erhitzt, bis keine Ge-
wichtsabnahme mehr erfolgt. Besonders bequem ist die sog. Trockenpistole
(Fig. 10). Die Dampfe der in A zum Sieden erhitzten Fliissigkeit heizen das inners,
weite Rohr B mit der auf einem Porzellanschiffchen ausgebreiteten Substanz. In C
befindet sich ein Trockenmittel und zwar flir Wasser und Alkohole P:0Os, fir
andere Diémpfe festes Paraffin. Als Heizfliissigkeit verwendet man je
nach der gewiinschten Temperatur Chloroform (66°, Wasser (100, Toluol
(311%), Xylol (140%.

Fiir das Trocknen Kkleinerer Substanzmengen ist der auf S. 49 ab-
gebildete Kupfer-Trockenblock sehr zu empfehlen.

Hat man aus schwer fliichtigen Ldsungsmitteln, wie Eisessig, Xylol,
hochsiedendem Petroldther, Nitrobenzol wu. dgl. umkristallisiert, so
wasche man vor dem Trocknen mit einem leichter entfernbaren, wie
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Ather, Benzol, Gasolin, das erstere weg. Im allgemeinen wird eine in
Eisessig oder Nitrobenzol schwer l6sliche Substanz auch von Ather
nicht leicht geldst.

Sehr fein verteilte Niederschldge und auch solche, die die Filter-
poren verstopfen, werden mit Hilfe einer Zentrifuge von der
fliissigen Phase abgetrennt.

Chromatographische Adsorption:! So bezeichnet man eine in den
letzten Jahren mit groBem Erfolg angewandte Methode zur Aufteilung
von Gemischen farbiger Stoffe, die durch die Kristallisation nicht
mehr aufteilbar sind. Man macht dabei von der verschiedenen Affinitat
der im Gemisch vorhandenen Bestandteile zu einer adsorbieren-
den Oberfldche (von Tonerde, Talkum, Silicagel, Zucker, Calcium-
carbonat, Calciumoxyd) Gebrauch, indem man die Lésung des zu tren-
nenden Gemisches, gewohnlich in einem organischen Ldsungsmittel,
durch ein mit dem- Adsorbens beschicktes Filtrierrohr hindurch
saugt. Die Fixierung der Zonen, in denen die einzelnen Bestandteile
festgehalten werden, geschieht dadurch, daf man mit einem anderen
als dem anfangs verwendeten Losungsmittel unter Saugen die nicht
festhaftenden Anteile weiter verschiebt oder ganz herauswéscht. Durch
diese ,Entwicklung” erhdlt man ein ,Chromatogramm"
(s. Fig. 58). Die einzelnen Zonen werden nach dem Trocknen der Saule
mechanisch voneinander getrennt und mit einem geeigneten L&sungs-
mittel ,eluiert"”.

Auch farblose Substanzen lassen sich nach diesem wichtigen
Verfahren, durch das z. B. das Carotin in. 3 Komponenten geschieden
werden konnte (R. Kuhn, P. Karrer), hdufig trennen und rein dar-
stellen, wenn man das Chromatogramm in Saugréhrchen aus Uviol-
glas oder Quarz unter der Quecksilberlampe auf Grund der Fluo-
reszenzerscheinungen aufteilen kann.

Wir bringen ein charakteristisches Beispiel fiir diese Methode beim
Chlorophyll (S. 374).

2. Destillation

Bei der Reinigung durch Destillation wird die Substanz im
Dampfzustand weggefithrt und durch Abkiihlung an andrer Stelle
wieder in den flissigen oder festen Aggregatzustand gebracht. Voraus-
setzung fiir die Anwendung dieser Reinigungsmethode ist die Bestdn-
digkeit des Stoffes bei seiner Siedetemperatur. Diese kann erniedrigt
werden durch Verdampfung im Vakuum, und zwar sinkt der
Siedepunkt im iiblichen Vakuum der Wasserstrahlpumpe (12 mm)
gegeniiber dem bei Atmosphédrendruck im Durchschnitt um 100—120°

! M. Tswett, Ber. d. dtsch., bot. Ges. 24, 234, 361, 384 (1906). Niheres {iber die
Ausarbeitung der Methode findet man bei Gerhard Hesse ,,Adsorptionsmethoden
im chemischen Laboratorium’’, Verlag W. de Gruyter & Co., Berlin.
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Bei Stoffen, die unter gewdhnlichem Druck oberhalb 250° sieden, er-
hoht sich dieser Unterschied. Daher koénnen sehr haufig Substanzen,
die sich schon unterhalb ihres normalen Siedepunktes zersetzen, durch
Destillation im Vakuum gereinigt werden, da sie so einer weit niedri-
geren Temperatur ausgesetzt sind.

Einfache zusammengesetzte, vor allem auch leicht fllichtige Sub-
stanzen, wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester, die niederen Sduren,
Amine u. dgl. destilliert man unter Atmosphirendruck. Bei allen zer-
setzlichen Stoffen, auch bei besonders hoch siedenden, nimmt man die
Destillation unter Unterdruck vor. Bei festen kristallisierten Korpern
wird man im allgemeinen den Weg der Destillation nur dann beschrei-
ten, wenn die Reinigung durch Kristallisation wegen allzu groBer Lés-
lichkeit oder aus anderen Griinden nicht zum Ziel fiihrt. Die Méglich-
keit der Destillation (ohne Zersetzung) mufi natiirlich in jedem Fall
vorher feststehen.

Die Destillation, sei es unter Atmo-
sphdrendruck oder im Vakuum, dient
nicht zur Abtrennung des rein dar-
zustellenden Produkts von nicht fliissi-
gen Beimengungen, sondern auch zur
Scheidung von Gemischen fliichtiger
Stoffe auf Grund ihres verschiedenen
Dampfdrucks und . damit Siedepunkts
(fraktionierte Destillation).

Destillation bei Atmosphirendruck:
Als DestillationsgefédB dient der einfache
Fraktionierkolben mit abwérts
geneigtem Kondensationsrohr (Fig. 11),
das im allgemeinen bei leicht siedenden
Fliissigkeiten hoch, bei hoher siedenden
tief, d. h. ndher bei der Kugel, angesetzt

Fig. 11 sein soll.

Das Thermometer ist durch einen reinen durchbohrten Kork mit
dem Kolben verbunden; die Quecksilberkugel muB vollstindig von den
Démpfen der Substanz umspiilt werden, also unterhalb des
Ansatzrohres stehen.

Da die gewdhnlichen Laboratoriumsthermometer hiufig ungenau sind, miissen sie

vor dem Gebrauch mit einem Normalthermometer verglichen werden. Am
genauesten wird die Eichung, wenn man die beiden Thermometer nebeneinander in
konz. Schwefelsdure oder Paraffin auf 250° bringt und dann die Abkiihlungstempera-
turen von 10 zu 10 beobachtet und aufschreibt. Thermometer fiir Destillationen sollen

eine kleine Kugel haben, damit die Temperatureinstellung rasch erfolgt.

Die GrioBe des Destillierkolbens ist so zu wéhlen, daB die Kugel von
der Fliissigkeit zur Halfte bis zu zwei Drittel erfiillt ist. Um Siede-
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verzug und damit Uberhitzung zu vermeiden, bringt man einige kleine,
halberbsengroBe Tonstiickchen (Siedesteine) vor jeder Destilla-
tion in den Siedekolben. Sie miissen bei dennoch eintretendem Siede-
verzug erneut eingetragen werden, jedoch nicht in die iberhitzte
Fliissigkeit, sondern erst nach kurzer Abkiihlung.

Der Kolben wird oberhalb des Ansatzrohrs in eine mit Kork ausge:
kleidete Klammer eingespannt.

Heizquellen: Fliissigkeiten, die nicht héher als 80° sieden, werden
im Wasserbad erwdrmt (Emailtopf oder Becherglas); die Tem-
peratur des Heizbades soll ungefdhr 20° iiber dem
Siedepunkt der Substanz liegen. Die Einhaltung der richtigen
Heiztemperatur ist von groBer Bedeutung, da bei zu groBer Steigerung
derselben infolge von Uberhitzung zu hohe Siedepunkte des Destillats
gefunden werden.

Bei hoher siedenden Stoffen kann man fiir praparative Zwecke, wo ein
Spielraum von einigen Graden fiir den Siedepunkt in Kauf genommen
werden kann, meist die freie, ruBende Gasflamme benutzen,
mit der der Kolben anfangs vorsichtig umféachelt wird; auch Erhitzen
auf dem Babotrichter oder auf dem Drahtnetz ist anwendbar.
Bei wertvollen Substanzen und wenn Anspruch auf analytische Rein-
heit erhoben wird, auch dann, wenn aus Griinden der Bestindigkeit
der Substanz Uberhitzung vermieden werden soll, wird man ein U1-
oder Paraffinbad vorziehen, fiir Temperaturen > 220° ein Metall-
bad aus Woodscher oder Rosescher Legierung oder die Schmelze
von gleichen Teilen Kali- und Natronsalpeter, beide in einem
eisernen Tiegel.

Niedrig siedende Substanzen werden in einem Liebigschen
Kiihler kondensiert, der mit Kork an das Ansatzrohr angeschlossen
ist. Will man jeglichen Verlust durch Verfliichtigung vermeiden, so
verbinde man das Kiihlrohr durch einen sog. VorstoB mit der als
Vorlage dienenden Saugflasche, die durch Eis oder auch Kiltegemisch
gekiihlt wird.

Bei Fliissigkeiten, die um 100" sieden, geniigt ein kurzer Kihler,
und bei der Destillation geringer Mengen ist die Verwendung eines
kleinen, dicht {iber das Ansatzrohr stiilpbaren Kiihlmantels zur
Einschrinkung von Materialverlusten besonders ratsam. Ein solcher
ist in Fig. 19 und 22 abgebildet.

Bei Siedetemperaturen oberhalb 120° kiihlt man im allgemeinen nicht
mehr mit flieBendem Wasser, weil das Kiihlrohr bei der Beriihrung mit
dem heiBen Dampf leicht springen kann; hier dient das im Mantel
stechende Wasser, das sich allmdhlich erwdrmt, als Kiihlflissigkeit.
Wenn der Siedepunkt 150° iiberschreitet, geniigt bloSe Luftkih-
lun g (weites Kiihlrohr ohne Mantel).
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Substanzen, die nach der Kondensation rasch erstarren, diirfen nie-
mals aus einem Fraktionierkolben mit engem Ansatzrohr destilliert
werden; man kann zwar das Destillat im frei
liegenden Rohr durch Anwédrmen mit der
Flamme wieder verflissigen, aber die an den
durch Korke oder andere Verbindungen ge-
deckten Stellen auftretenden Versperrungen
sind oft kaum mehr zu Offnen und verur-
sachen viel Zeitverlust und Arger.

Deshalb greift man sofort zu dem mit wei-
tem Ansatz versehenen Schwert- oder
Sdbelkolben (Fig. 12), aus dem nach be-
endigter Destillation das Produkt miihelos,
am besten durch Herausschmelzen, entnommen werden kann.

Die Ausfiithrung einer Destillation gestaltet sich nor-
malerweise folgendermaBen: nach allmahlichem Erhitzen des Kolben-
inhalts steigt unter den &ufieren Erscheinungen des Siedens der
Quecksilberfaden des Thermometers mit einemal rasch in die Hohe,
um bei einer bestimmten Temperatur, dem Siedepunkt, haltzu-
machen. Hat sich diese Temperatur innerhalb eines Grades fest ein-
gestelt, so vertauscht man die Vorlage — ein kleines weites Réhrchen
oder dgl. — mit dem ,Vorlauf' gegen ein der zu erwartenden Sub-
stanzmenge angepaBtes Auffanggefd (Erlenmeyer oder enghalsige
Stopselflasche mit aufgesetztem Trichterchen}) und erhitzt weiter in
dem MaBe, da alle 1—2 Sekunden ein Tropfen iibergeht. Das Thermo-
meter muB dauernd im Auge behalten werden. Die Substanz soll
im allgemeinen in der Temperaturspanne von nicht
mehr als 1—2 Graden tbergehen; bei analytisch reinen Pra-
paraten ist die Grenze enger zu ziehen. Destilliert man mit freier
Flamme, so steigt gegen das Ende hin der Siedepunkt wegen Uber-
hitzung regelméBig um ein paar Grade, obwohl noch reine Substanz
iibergeht. Erhoht sich der Siedepunkt schon frither iiber den ange-
gebenen Bereich, so wird die Vorlage wiederum gewechselt und unter
Fortsetzung der Destillation ein drittes Kondensat, der ,Nachlauf",
aufgefangen.

Es ist zu beachten, daB im Vorlauf wie im Nachlauf noch Anteile des
Hauptprodukts enthalten sind. Der Dampfdruck einer destillierbaren
Substanz ist schon unterhalb des Siedepunktes so betrichtlich, daB mit
den leichter fliichtigen Bestandteilen (gewdhnlich Reste von Losungs-
mitteln) des urspriinglichen Destillationseinsatzes auch Dampf der Sub-
stanz iibergeht. Andererseits steigt der Siedepunkt einer Substanz,
wenn sie sich im Gemisch mit hoher siedenden Stoffen befindet.

Fig.12

So laSt sich Ather, der iiberaus haufig zur Aufmahme organischer Priparate ver-
wendet wird, selbst auf dem siedenden Wasserbad nicht volistindig von einer viel

Gattermann, Praxis d. organ, Chemikers. 32, Aufl. 2
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weniger flichtigen Substanz abtrennen, obwohl seln Siedepunkt schon bei 35° legt.
Ein anderes bekanntes Beispiel bildet die Benzolwische der Kokereien, aul das aber
hier nicht naher eingegangen werden kann.

Daraus erklirt sich, daB auch der Nachlauf nicht frei ist von dem
Hauptprodukt, und wenn Vorlauf und Nachlauf ansehnliche Mengen
darstellen, so lohnt sich eine nach den angegebenen Regeln zu wieder-
holende getrennte Destillation dieser beiden Anteile.

Die fraktionjerte Destillation: Nicht so einfach wie im vorstehenden
geschildert, liegen die Verhéltnisse, wenn es sich darum handelt,
mehrere flichtige Produkte einer Reaktion durch Destillation vop-
einander zu trennen. Die Aufgabe wird erschwert in
dem MaBe, als die Siedepunkte der einzelnen Bestand-
teile sich einander ndhern, und es gelingt mit den
tiblichen Laboratoriumsmitteln schon mnicht leicht,
Substanzen mit einiger Schérfe voneinander zu schei-
den, deren Siedepunkte sich um 10° unterscheiden.

Der Weg, der hier in der gréSten Anndherung
das Ziel ereichen 148t, ist der der mehrfachen Wieder-
holung des Destillationsprozesses. Sie kann bei nie-
drig siedenden Stoffen in einer Operation vorge-
nommen werden durch Anwendung von sog. Frak-

tionieraufsatzen, das sind
Kondensationssysteme, die vor der
endgiiltigen Kondensation in die
Dampfphase  eingeschaltet sind.
Durch Luftkihlung wird in den ein- { X
zelnen Abteilungen dieser Destil- ‘
lationsaufsitze, die verschiedenartig
konstruiert sein kénnen (z.B. Fig.13),
Dampf wverfliissigt und der nach- Fig. 14
dringende Dampf muB diese Konden-
sate, die in seiner Bahn liegen, durchstrémen. Dabei
werden seine weniger fliichtigen Bestandteile konden-
siert, wihrend die leichter fliichtigen am néchsten
Glied des Aufsatzes das gleiche Spiel wiederholen.
So kommt eine der Anzahl der Kugeln des Aufsatzes
entsprechende Menge von Einzeldestillationen zu-
stande, die bei vorsichtiger und langsamer
Ausfithrung der Operation eine weitgehende Trennung
ermoglicht. Es eignen sich fiir diesen Zweck auch
Fig.13 zylindrische Aufsétze, die regellos mit Raschig-
Ringen aus Glas angefiillt sind.

Besonders bewdhrt hat sich die in Fig. 14 abgebildete ,Widmer-

Spirale™, die in kleinerer Ausfilhrung in das Lumen des Destillations-

*Widmer, Helv. chim. act. VII, 59 (1924).
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kolbens eingesetzt, auch bei der fraktionierten Destillation kleinerer
Substanzmengen vorziigliche Dienste leistet.

Die technische Anwendung des Prinzips der fraktionierten Destillation finden wir in
der Spiritusfabrikation und in der auf dem gleichen Weg erfolgenden Isolierung der
aromatischen Kohlenwasserstoffe aus dem Leichtl des Steinkohlenteer.s.

Flissigkeitsgemische von héherem Siedepunkt (> 120% trennt man in
ihre Bestandteile, indem man sie zuerst durch Destillation in mehrere
Fraktionen von ungefdhr gleichem Siedepunktsintervall zerlegt; die ein-
zelnen Destillate werden (in kleineren Siedekolben) durch Destillation
erneut aufgeteilt, die in ihren Siedepunkten einander naheliegenden
Fraktionen werden dann noch mehrere Male unter immer schérferer
Einengung der Siedepunktsgrenzen fraktioniert iiberdestilliert. Wiil man,
was sehr empfehlenswert, auch hier die obenerwahnte Widmer-Spirale
benutzen, so muB der Aufsatz, in dem sie sitzt, mit Asbest gut isoliert
werden.

Nicht alle Gemische sind durch Destillation trennbar; bisweilen bil-
den Stoffe, die bei verschiedenen Temperaturen sieden, konstant iiber-
gehende Destillate.

Uber die Theorie der fraktionierten Destillation unterrichte man

sich genauer in J. Eggert, Lehrbuch der physkalischen Chemie,
4. Aufl. 1937,

Die Vakuumdestillation: Der organische Chemiker mufi sich immer
bewuBit sein, daB fast alle Stoffe, mit denen er umgeht, vom Stand-
punkt der Thermodynamik aus metastabil sind. Die Einwirkung
erhohter Temperatur ist aber in allen Féllen der Einstellung der wah-
ren Gleichgewichte — hier dem Zerfall — giinstig und deshalb wird
man es sich zweckmdBig zur Regel machen, seine Substanzen nicht un-
nétigerweise zu gefdhrden.

Aus diesem Grunde gebiihrt der De-
stillation unter vermindertem Druck,
wobei die Siedetemperatur um 100 und
mehr Grade herabgesetzt werden kann,
eine groBe Bedeutung beim organischen
Arbeiten. Thre Methodik muB der pré-
parative Organiker bald beherrschen
lernen und er soll sich frithzeitig daran
gewdhnen, die Vakuumdestillation nicht
als ,Haupt- und Staatsaktion” aufzufas-
sen, sondern als eine der elementarsten
Operationen der Laboratoriumspraxis.

Das gegebene DestillationsgefaB ist
ler Claisenkolben (Fig. 15). Seine
sehr zweckmédBige Rohrteilung verhin-

2
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dert das_hier besonders gefdhrliche Uberspritzen der siedenden Fliissig-
keit. Damit der bei der Vakuumdestillation sehr leicht eintretende Siede-
verzug vermieden werde, saugt man vermittelst einer feinen Capil-
lare dauernd feine Luftbldschen -— bei luftempfindlichen Substanzen
Wasserstoff oder COs — durch die siedende Fliissigkeit.

Die Capillare zieht man an einem geniigend langen, 4—8 mm weiten Glasrohr,
am besten Capillarrohr, in der Gebldseflamme aus und gibt ibr dann durch abermaliges
Ausziehen iber der Sparflamme die geniigende Feinheit. Vor dem Gebrauch priift man
ithre Durchléssigkeit, indem man die Spitze in einem kleinen Reagenzglas unter Ather
bringt und dann mit dem Mund hineinbldst, Die Blasen sollen einzeln und
langsam herausperlen. Capillaren fiir die Hochvakuumdestillation sollen
erst bei kriftigem Einblasen einzelne Luftblasen, aber schwierig, durchlassen.

Bisweilen besteht das Bediirfnjs, vor allem bei schdumenden Fliissigkeiten, den Luft-
durchtritt durch die Capillare zu regulieren. Dies erreicht man bei nicht allzu fein
ausgezogener Capillare durch eine Quetschschraube, die man an einem
Stiickchen ungebrauchten, dickwandigen Gummischlauchs auf das Capillarrohr aufsetzt,
derart, daB die Backen der Schraube den Schlauch unmittelbar {iber dem Ende des
Capillarrohrs fassen, Man beachte aber, daB bei einer Unterbrechung der Destillation
die in der Kugel vorhandene Fliissigkeit durch den &uBieren Luftdruck in das noch
evakuierte Capillarrohr hineingedrickt wird — unter Umsténden bis in den Gummi-
schlauch — und vermeide dies dadurch, daB man vor der Unterbrechung den Schraub-
hahn vorsichtig o6ffnet. -

Bei hartndckigem Sch@umen fithrt man unter Verzicht auf das Thermometer auch
in das vordere Rohr des Claisenkolbens (b in Fig. 15) eine Capillare ein. Der durch
sie eingesaugte feine Luftstrom bringt die Blasen, ehe sie iibersteigen kénnen, zum
Platzen!.

Das Capillarrohr wird von der Spitze aus in einen eng anschlieBenden
unversehrten Gummistopfen eingefilhrt (mit etwas Glycerin), der
dicht in das Rohr a des Claisenkolbens hineinpaBt. Bei richtigem Sitz
des Capillarrohrs soll sich das Capillarende in unmittelbarster Ndhe des
tiefsten Punktes der Kugel befinden. Im Rohr b steckt, ebenfalls durch
einen Gummistopfen eingefiigt, das Thermometer. Will man vermeiden,
daB die Substanz mit Kautschuk in Beriihrung kommt, so benutzt man
Claisenkolben mit verjiingten Rohrenden, in die Capillarrohr und
Thermometer mit Hilfe kleiner iiberzogener Schlauchstiicke eingesetzt
werden. Die Verwendung von Korkstopfen bei Vakuumdestillationen
erfordert groBe Ubung.

Die Kiihlung erfolgt nach den gemachten Angaben; der kleine iiber-
gezogene Wasserkiihler ist hier besonders empfehlenswert.

Vorlagen: Wenn nur eine oder zwei Fraktionen zu erwarten sind,
benutzt man als Vorlagen Saugréhrchen, wie auf Fig. 8 abge-
bildet, von entsprechender Gréfie — fiir den Vorlauf die kleinsten —
oder, bei gréferen Substanzmengen kleine Saugflaschen. Dem
"1E. Dorrer , Dissert. Miinchen 1926,
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Verbindungsstopfen aus Gummi sind sie vorher anzupassen. Beim Wech-
seln der Vorlage muf die Destillation naturgemdB unterbrochen werden.

Will man dies vermeiden wund
hat man mehrere Fraktionen zu
erwarten, so bedient man sich mit
Vorteil einer Anordnung, die ge-
stattet, ‘verschiedene Auffangge-
fiBe der Reihe nach unter die
Miindung des AbfluBrohrs zu brin-
gen, z.B. in der in Fig. 16 wieder-
gegebenen Form, in der Laboratoriumssprache je nach der Gestalt als
wSpinne”, ,Frosch”, .Schweinchen” oder ,Kuheuter” be-
zeichnet.

SchlieBlich sei noch der, namentlich fiir die Destillation groBerer
Substanzmengen trefflich bewdhrte Hahnvorstof nach Anschitz-
Thiele (Fig. 17) erwahnt, bei dem man nach SchlieBung der Hihne a
und b mit Hilfe der Klemmschraube ¢ das Vakuum in der Vorlage
aufheben und so diese wechseln kann. Nachdem man dann bei ¢
wieder geschlossen' und durch Uffnen von b wieder iiberall Vakuum
hergestellt hat, kann man bei geodffnetem Hahn a weiter destillieren.
Der dritte Hahn kann entbehrt werden. Noch einfacher ist der mit
Dreiweghahn versehene WechselvorstoB (Fig. 18) gebaut, an dem
die Vorlage durch eine Hahnbohrung mit der AuBenatmosphdre in
Verbindung gebracht werden kann, wéhrend das Vakuum im Apparat

erhalten bleibt. Nach dem Wechsel des AuffanggefiBes muB der Hahn
allerdings sehr vorsichtig gegen dieses gedffnet werden, damit das in-
zwischen iiber dem Hahn angesammeite Kondensat durch die von
unten eingesaugte Luft nicht verspritzt wird.
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Die beiden zuletzt aufgefiilhrten Apparate haben den groBen Vorteil,
daB die einzelnen Fraktionen alsbald véllig voneinander getrennt wer-
den, daB sie auch nicht mit den Didmpfen in gegenseitiger Berithrung
sind; fiir zdhe, viscose Fliissigkeiten, die nicht durch'die Hahnbohrung
gehen, sind sie dagegen nicht verwendbar.

Man wird sie daher bei der Destillation von verhéltnismé&Big niedrig
siedenden Substanzen, deren Dampfdruck nicht zu vernachldssigen ist,
bevorzugen.

Werden rasch erstarrende Substanzen im Vakuum destilliert, so
tragt der Claisenkolben ein erweitertes Ansatzrohr, gerade so wie dies
fiir die gewodhnliche Destillation beschrieben ist.

Handelt es sich nur um das Eindampfen einer wéfBrigen Losung unter vermindertem
Druck, so ist es bequem, als Vorlage einen Destillierkolben zu benutzen, in dessen
Hals das Ansatzrohr so weit hineingesteckt wird, daB seine Miindung bis zur Mitte
der Kugel reicht. Diese ruht auf einem Trichter mit AbfluBschlauch fiir das Kihlwasser,
das die Oberfliche der Kugel bespiilt.

Das Heizen: Nur bei groBer Ubung kann eine Vakuumdestillation
mit freier Flamme ausgefiibrt werden. Weit zuverldssiger ist die in-
direkte Heizung durch ein Warmebad. Auch hier ist die Temperatur
des Heizbades mit groBter Sorgfalt der Siedetemperatur der Substanz
anzupassen (etwa 20°hoéher; bei hoch angesetztem Kondensations-
rohr mufl die Differenz vergréBert werden); wenn der Siedepunkt einer
Eraktion erreicht ist, soll die Temperatur des Bades konstant gehalten
werden.

Der Kolben wird so tief in das HeizgefdB eingesenkt, daB der Spiegel
des Destillationsguts unterhalb von dem der Heizfliissigkeit liegt
Die Kugel soll nicht weiter als bis zur Halfte mit Substanz gefiillt sein.

Bei der Destillation hoch siedender Stoffe taucht man mdglichst tiet
ein und umkleidet den Destillationskolben oberhalb des Heizbads bis
zum Winkel des Ansatzrohrs mit Asbestpapier, das durch einen
diinnen Draht oder durch eine Schnur befestigt wird.

Bei empfindlichen Substanzen, die an sich der Vakuumdestillation zugédnglich sind,
tritt bisweilen Zersetzung ein, wenn sie in der Hitze jdh einer starkem Druckdnderung
unterworfen werden. In solchken Fillen soll das Vakuum erst nach Abkiihlung des
Kolbeninhalts aufgehoben werden. So zu verfahren, ist ganz allgemein zweckméBig,

weil dadurch auch die recht hdufige Oxydationswirkung heiBer Luft vermieden wird.

UnerldBlich fiir alle Destillationen unter vermindertem Druck ist die
Zwischenschalfung eines abgekiirzten Manometers (Fig. 19)
zwischen Pumpe und Apbarat, da der Druck, bei der Abhéngigkeit des
Siedepunktes von ihm, dauernd kontrolliert werden muB. Inkonstante
Siedepunkte sind recht oft die Folge wechselnden Drucks. Um die
Verunreinigung des Manometers durch Dampfe, die sich darin konden-
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sieren, hintanzuhalten, destilliert man bei geschlossenem Hahn, dem
man nur von Zeit zu Zeit zur Druckpriifung 6ffnet. Vor dem Be-
ginn jeder Vakuumdestillation muB die ganze Ap-
paratur am Manometer auf Dichtigkeit, d h. auf
ausreichendes Vakuum gepriift werden.

Mit dem Anheizen des Bades beginne man erst, nachdem das Va-
kuum hergestellt ist. Bringt man die bereits erwarmte Fliissig-
keit unter verminderten Druck, so kommt sie haufig infolge Uber-
hitzung zum Uberschdumen. Dabei braucht der Siedepunkt der
Substanz nicht erreicht zu werden: es geniigt, daB im Destillationsgut
noch etwas Losungsmittel, z. B. Ather, enthalten ist, dessen Entfernung
auf dem Wasserbad aus Griinden des stark herabgesetzten Dampf-
druckes nie vollstdndig mdéglich ist.

In manchen Féllen, wenn leicht fliichtige, niedrig siedende Stoffe
im Vakuum destilliert werden, ist es nétig, durch Erhéhung des Drucks
die Fliichtigkeit zu vermindern. Man arbeitet dann nicht beim vollen
Vakuum der Wasserstrahlpumpe, das je nach Druck und Temperatur
des Leitungswassers 10—20 mm Quecksilber betrdgt, sondern bei

Fig.19

Drucken von 20—100 mm. Da die Leistung der Pumpe nicht reguliert
werden kann, so hilft man sich mit einem in die Vorlageflasche ein-
gesetzten Hahn (a, Fig. 19), mit dem man unter Beihilfe des Mano-
meters jeden gewiinschten Druck einstellen kann. Bei Substanzen, die
unter Atmosphdrendruck iiber 150° sieden, bedient man sich der maxi-
malen Leistung der Wasserstrahlpumpe.

In welchem MaBe die Erniedrigung des Druckes bel einer Vakuumdestillation den
Siedepunkt erniedrigt, sieht man an den auf Fig. 20 wledergegebenen Beispielen von
Nitrobenzol, Siedepunkt 208%760 mm (Kurve I} und Benzaldehyd (iI),



24 Einige allgemeine Arbeitsregeln

Siedepunkt 179%760 mm. Die Bedeutung eines ,,guten Vakuums'’ beim priprativen
Arbeiten prigt sich in dem steilen Anstieg der Kurven im Bereich der niederen Drucke
aus. Es macht ungefahr 15° Unterschied im Siedepunkt aus, ob man unter 20 mm oder
unter 10 mm Quecksilber destilliert, Mit steigendem Druck verringert sich dessen
EinfluB, wie die im oberen Teil der Figur - in anderem MaBstab — gezeichaete
Kurve III des Nitrobenzols mit dem Druckgebiet von 760 mm abwairts deutlich macht
Wasser siedet fn Miinchen bei 720 mm Hg erst bei 88,5

Die quantitativen Beziehungen zwischen Druck und Siedetemperatur
sind von Stoff zu Stoff verschieden, jedoch bei organischen Verbindun-
gen innerhalb maBiger Grenzen, so daB die bhier wiedergegebenen
Kurven fiir den praktischen Gebrauch wohl als Unterlagen benutzt
werden konnen.

—
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Fig.20

Siedet z. B, ein Stoff A nach Angabe der Literatur bei 96%12 mm, so wird er unter
18 mm Hg bei 104—105' sieden,

Stoffe, deren Siedepunkt auch bei dem Unterdruck, den die Wasserstrahlpumpe
schafft, noch zu hoch liegt, lassen haufig sich im Hochvak uum unzersetzt destil-
lleren, d. h. bel Drucken, die bei 1 mm oder darunter liegen. Druckverminderung bis zu
dieser Grenze setzt die Siedetemperatur um durchschpittlich 150° gegeniiber der bel
Atmosphirendruck, um etwa 40° gegeniber dem Vakuum der Wasserstrahlpumpe herab.
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Die punktierte Fortsetzung der Nitrob 1-Kurve I (der keine gemessenen Zahlen zu-

grunde liegen) bringt dies zum Ausdruck,

Selt der Einfihrung der sog. Quecksilberdampfstrahl-Hochvakuum-
pumpen, die wohl heutzutage in keinem Hochschullaboratorium fehlen, tst dle
Destillation im Hochvakuum eine unschwer auszufGhrende Prozedur, und wer die ge-
wohnliche Vakuumdestillation gewandt und sicher auszufilhren gelernt hat, wird auch
im Hochvakuum destillieren kénnen, wenn diese Aufgabe etwa bel einem Literatur-
préparat an ihn herantritt. Wegen der Empfindlichkelt der Apparatur — wenigstens
gegenuber dem allgemeinen Gebrauch — ist dieses Verfahren in dle Ubungspriparate
nicht einbezogen und wird darum auch nicht ausfihrlicher beschrieben, Die aus-
gezeichnete Quecksilberdampfstrehl-Pumpe von Volmer solite heutzutage in jedem
organischen Unterrichtslaboratorium vorhanden sein.

Man versdume nie, bel Vakuumdestillationen
die Augen zu schiitzenl

Die Sublimation

Fliichtige Stoffe, deren Dampf bei der Abkihlung unter Umgehung
der fliissigen Phase sich direkt zu Kristallen verdichtet, werden unter
Umstdnden mit Vorteil durch Sublimation gereinigt, vor allem dann,
wenn das Umkristallisieren infolge besonderer Léslichkeitsverhéltnisse
erschwert ist. Ein bekanntes Beispiel bildet die Reinigung des Jods.
In der organischen Chemie sind es namentlich Chinone, bel denen
man das Verfahren anwendet.

Eine Sublimation kleinerer Substanzmengen &8t sich zweckmiBig
zwischen zwei gleich groBen Uhrglédsern ausfilhren., Auf das untere
bringt man die zu sublimierende Substanz, bedeckt es dann mit einem
runden Filter, welches etwas iiber den Rand des Glases hervorragt
und in seinem mittleren Teile einige Male durchlochert ist, legt das
zweite Uhrglas mit der Woélbung noch oben darauf und verbindet
beide mit einer Uhrglasklammer. Erhitzt man nun das untere Glas
moglichst langsam durch eine kleine Flamme auf elnem Sandbade, so
verdichtet sich die vergaste Substanz an dem kalten, oberen Glase zu
Kristallen; das Filter verhindert, da die Kristillchen wieder auf das
untere heiBe Glas zuriickfallen. Zur Abkiihlung des oberen Glases
kann man dieses mit einer mehrfachen Lage feuchten Filtrierpapieres
oder mit einem Stiickchen feuchten Tuches bedecken.

Will man gréBere Substanzmengen sublimieren, so ersetzt man in
dem soeben beschriebenen Apparate das obere Uhrglas durch einen
Trichter, welcher etwas kleiner als das Glas ist.

* Auch in Tiegeln, Kolben, Becherglasern, Retorten, R6hren u. a. kann
man Sublimationen vornehmen. Sublimiert die zu reinigende Substanz
erst bei hoher Temperatur, wie etwa Indigo oder Alizarin, so
bedient man sich auch hier des Vakuums (Rundkélbchen oder Retorte).—



26 Einige allgemeine Arbeitsregeln

Bei Sublimationen beachte man stets, da der Apparat erst nach dem
vollkommenen Erkalten aueinandergenommen wird.

Destillation mit Wasserdampf

Von diesem wichtigen Reinigungsverfahren macht man nicht nur im
Laboratorium, sondern auch in der chemischen Grofindustrie aufler-
ordentlich héufig Gebrauch. Es beruht darauf, daB viele Stoffe, deren
Siedepunkte betrdchtlich héher liegen kénnen als der des Wassers, von
eingeblasenem Wasserdampf in dem AusmaB ihres Dampfdrucks bei
dessen Temperatur verfliichtigt und dann zusammen mit dem sie be-
gleitenden Wasserdampf in einem angeschlossenen Kiihlsystem wieder
kondensiert werden. Der geeignetste und theoretisch einfachste Fall
(vgl. unten) liegt vor, wenn der Stoff in Wasser schwer ldslich oder
praktisch unldslich ist.

Zur Prifung auf Wasserdampfflichtigkeit bringt man eine kleine Probe
der Substanz mit etwa 2 ccm Wasser in ein Reagenzglas, erhitzt zum Sieden (Siede-
‘steinel) und hélt den Boden eines mit etwas Eis beschickten zweiten Reagenzglases in
die entweichenden Dampfe, bis sich ein Wassertropfen daran kondensiert hat. Eine
Trubung des Tropfens zeigt an, dal die Substanz mit Wasserdimpfen
flichtig ist.

Zur Ausfiihrung im groBen.bringt man die Substanz, die abgeblasen
werden soll, mit wenig Wasser in einen gerdumigen langhalsigen
Rundkolben, der nicht weiter als bis
zu einem Drittel angefiillt sein darf,
erwdrmt mit einem untergestellten
Brenner bis nahe zur Siedetempe-
ratur (um allzu groSe Volumvermeh-
rung durch Kondenswasser zu ver-
meiden) und leitet erst jetzt, nachdem
der angeschlossene 1an ge Kiihler in
Gang gesetzt und “die Vorlage auf-
gestellt ist, einen ziemlich kréaftigen
Dampfstrom ein. Das weite Einlei-
tungsrohr soll bis nahe an den Boden
des Kolbens reichen und vorne etwas
umgebogen sein (Fig. 21). Besitzt
das Laboratorium keine Dampflei-
tung, so wird der Dampf in einem
gut zur Halfte gefiillten, mit Steig-
rohr versehenen Blechtopf entwickelt. Man destilliert in der Regel
g0 lange, bis das Destillat klar ablauft. Wenn sich die Substanz
kristallisiert im Kiihlrohr abscheidet, so 148t man fiir kurze Zeit das
Kihlwasser teilweise auslaufen; der Dampf bringt dann die Kristalle
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zum Schmelzen und AbflieBen. Jedoch ist bei dieser MaB8nahme darauf
zu achten, daB nicht unkondensierter Dampf durch Mitfiilhren von Sub-
stanz Verluste verursacht. Der Wiedereintritt von Kiihlwasser in das
heife Rohr hat mit Vorsicht zu erfolgen.

Nach Beendigung der Destillation wird vor Abstellung des Dampfes
die Verbindung zwischen Dampfrohr und Kolben gelést, weil andern-
falls der Riickstand des Kolbens durch das Einleitungsrohr zuriick-
steigen kdénnte. Darauf ist namentlich bei Entnahme des Dampfes aus
einer Leitung zu achten.

Kleinere Substanzmengen kann man auch aus einem geniigend
groBen Fraktionierkolben mit hochangesetziem Rohr abblasen, be-
sonders leichtfliichtige Stoffe auch ohne Dampfzufuhr durch einfaches
Erhitzen mit Wasser.

Sehr schwerfliichtige Substanzen treibt man mit iiberhitztem
Wasserdampf {iber. Die Uberhitzung erfolgt zweckmé&Big in einem
konisch spiralig gewundenen Kupferrohr, das zwischen Dampfleitung
und Kolben eingeschaltet und durch einen darunter gestellten Brenner
erhitzt wird. Der Kolben mit der Substanz befindet sich in einem auf
hohere Temperatur (etwa 150°) erhitzten Ulbad.

Unter Umstanden kommt man auch ohne Uberhitzer zum Ziel, indem
man moglichst trockenen Dampf nicht zu rasch in den die trockene
Substanz enthaltenden, im Heizbad erwarmten Destillationskolben ein-
leitet. Zersetzliche Substanzen, die fliichtig sind, werden bisweilen
unter vermindertem Druck, also bei erniedrigter Temperatur mit
Wasserdampf destilliert.

Zur Theorle der Wasserdampfdestillation: Die reine Form des Vor-
gangs liegt vor, wenn der zu destillierende Stoff in Wasser un-
16slich, oder genauer, wenig laslich ist (Beispiele: Toluol, Brom-
benzol, Nitrobenzol}, wenn sich also die Dampfdrucke von Wasser und
Substanz gegenseitig nicht oder wenig beeinflussen. Ganz andere Ver-
haltnisse ergeben sich bei Stoffen, die mit Wasser mischbar sind
(Alkohol, Essigsdure); hier tritt das theoretisch kompliziertere Bild der
fraktionierten Destillation auf. Wir betrachten nur den ersten Fall und
wihlen als Beispiel das bei 155° siedende Brombenzol. Erwidrmen
wir diese Fliissigkeit mit Wasser, so wird ihr Dampfdruck im Sinne
der ihr eigenen Kurve ansteigen und zwar unabhédngig von dem
des Wassers. Die Erscheinung der Siedens wird eintreten, wenn die
Summe der Dampfdrucke der beiden Stoffe dem herrschenden Atmo-
sphdrendruck gleich geworden ist. Dies ist, wie sich aus den Dampf-
druckkurven entnehmen ldBt, fiir Normalverhiltnisse (760 mm) der
Fall bel 9525
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Bei dieser Temperatur betrigt die Tenslon des Brombenzols 121 mm,
die des Wassers 639 mm, ihre Summe also 760 mm.

Die Dampfphase wird daher nach der Avogadroschen Regel die
beiden Komponenten im molekularen Verhiltnis von 121:639 ent-
halten, d. h. es werden 5,28 mal mehr Wassermolekiile im Dampf-
gemisch sein, als solche von Brombenzol. Das absolute Verhiltnis, in
dem Brombenzol mit Wasserdampf tibergeht, ergibt sich einfach unter
Heranziehung der Molekulargewichte. Auf 1 Mol Brombenzol vom
Mol.-Gew, 157 kommen 5,28 Mole Wasser vom Mol.-Gew. 18, oder mit
157 Gewichtsteilen des ersten gehen §528-:18 — 95 Gewichtsteile
Wasser iiber, was ungefibr einem Verhdltnis Brombenzol : Wasser von
5:3 entspricht.

Man kaon demnach bel Kenntnis der Tensionskurve efnes mit
Wasser nicht mischbaren Stoffes den Grad seiner Wasserdampffliichtig-
keit leicht angendhert berechnen, nur angendhert deshalb, weil die
Voraussetzung der gegenseitigen Unléslichkeit praktisch niemals erfiillt
ist.

Uber die Wasserdampfdestillation unter vermindertem Druck wvgl.
man S. 252,

Abdestillieren von L3sungsmitteln

Da man beim organisch-préparativen Arbeiten sehr hdufig Sub-
stanzen aus verdiinnter Lésung zu isolieren hat, so gehdrt diese Ope-
ration zu den alltdglichen Verrichtungen. Ather wird am abstei-
genden Kihler (am besten Schlangenkiihler), vom Dampfbad
oder Wasserbad aus abdestilliert und nach eventueller Reinigung
erneut verwendet. Enthalt er fliichtige Sduren, so wird er mit Soda-
16sung, dagegen flichtige Basen, mit verdiionter Schwefel-
sdure durchgeschiittelt.

Um Verluste und Entzindung infolge der Fldchtigkeit des
Athers zu vermeiden, benutzt man als AuffanggefdB eine Saugflasche,
die durch einen Kork mit dem Kiihlrohr verbunden ist, und deren
Saugrohr zur Sicherheit einen iiber den Arbeitstisch herunterhdngenden
Schlauch trigt. Beim Arbeiten mit Ather und allenleicht
entzindlichen Lésungsmitteln 18t man keine of-
fenen Flammen auf dem Arbeitstisch brennen.

Sind groBe Mengen Lésungsmittel zu verdampfen und will
man den Inhalt der Lésung nach dessen Entfernung ebenfalls destil-
lieren, so léBt man, wm ein allzu groBes Gefdl zu vermeiden, die
Losung nach und nach aus einem Tropftrichter in ‘den geeigneten
Fraktionierkolben flieBen, in dem MaSe, als das Losungsmittel ver-



