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Es wird eine systematische Ubersicht liber Laboratoriumsverfahren zur physikalischen und chemischen Reinigung
von Losungsmitteln fiir spektroskopische Zwecke gegeben. Ferner werden die UV- und IR-Durchlissigkeiten zahl-
reicher reiner Losungsmittel und einige neue apparative Hilfsmittel mitgeteilt.

Bei der Aufnahme von Absorptionsspektren im Ultra-
violett ist die Begrenzung nach kfirzeren Wellenldngen einer-
seits durch das Material der optischen Apparatur, andererseits
durch die vom Licht durchsetzten Medien bestimmt. Die Ab-
sorption des Quarzes und der Luft beginnt sich bei Wellenldngen
unter 2000 A bemerkbar zu machen. Mit FluBspat-Optik im
Vakuum kann man noch bis zu 1200 A Aufnahmen machen. Je
weiter man nun von Substanzen die Spektren gegen kurze Wellen
zu aufnehmen will, um so empfindlicher wird die Messung gegen
Verunreinigungen, weil es bedeutend mehr in diesem Grenzge-
biet selektiv absorbierende Molekeln gibt. (Molekeln mit Doppel-
bindungen, Sauerstoff-Bindungen, Schwefel-Bindungen u. a. m.y.

Im Infrarot, wo sich die verschiedenen Kernschwingungen
und ihre Oberschwingungen je nach Bindungsfestigkeit und be-
teiligter Masse in den verschiedensten Spektralgebieten iiber-
lagern, gibt es keine Losungsmittel, die fiir den gesamten Be-
reich durchldssig wiren. Man bevorzugt Losungsmittel mit mog-
lichst wenig Kernschwingungen, also niederatomigen Molekeln,
wie CCl, und CS,, die, wie Bild 2 (s. u.) zeigt, nur in kleinen Be-
reichen Eigenabsorption haben. Hier stéren besonders Verun-
reinigungen mit stark anregbaren Kernschwingungen, vor allen
Spuren von Wasser oder Stoffe mit C-H-Bindungen oft schon in
kleiner Konzentration.

Der Begriff ,,optisch rein‘ ist also durchaus unterschied-
lich fir den ultravioletten und den infraroten Spektralbereich?)
und man wird immer spektroskopische Prtifungen in dem be-
treffenden Gebiet durchzufithren haben, um den Erfolg der an-
gewandten Reinigungsmethode zu Gberprifen, wobei die Opera-
tionen so lange zu wiederholen sind, bis die Messung der Licht-
absorption keine Veranderung mehr anzeigt, also, wie man sagt,
optische Konstanz erreicht ist.

Zusammenfassend moge gesagt werden, daB die Appara-
turen fiir die im folgenden angefithrten Operationen grundsétz-
lich frei von Kork, Kautschuk, Schmier- und Dichtungsmittel
sein miissen und ausschlieBlich aus geeignetem Gerdteglas mit
Schiiffverbindungen bestehen sollen. Die Aufbewahrung der
gereinigten Losungsmittel soll nur in braunen Schlifflaschen er-
folgen. -

Bei der Reinigung von Quarzoptik ist zu beachten, da8
Siurespuren hartnickig an der Oberfliche festhalten und die
Durchlassigkeit im duBersten UV beeintrdchtigen kdnnen; man
fiigt dem vorletzten Spiilwasser daher einige Tropfen Ammoniak
zu und erwirmt es1¢).

Sehr wichtig ist es, auf die Provenienz der Ldsungs-
mittel zu achten. Da die Ausgangsmaterialien von sehr ver-
schiedenem Reinheitsgrad sind, lassen sich nicht allgemein giil-
tige Vorschriften ausarbeiten und es sind im folgenden eine grofe
Reihe solcher von den einfachsten bis zu den eingehendsten an-
gegeben. Es empfiehlt sich aber immer, von den reinsten im
Handel erhiltlichen Produkten auszugehen (,,Hexan oder Hep-
tan aus Petroleum‘ statt Petroldther, ,,DAB 6, , pro analysi“,
,,purissimum‘* usf.). Man erspart sich so oft sehr umsténdliche
Operationen und kommt mit weniger Arbeitsgdngen zum Ziel.

Physikalische Reinigungsmethoden

Besonders sei darauf hingewiesen, daB sorgfiltige Durch-
fthrung der physikalischen Methoden, vor allem sorgfal-
tiges Feindestillieren ‘mit guten Kolonnen, Ausfrieren bei sorg-
filtiger Einhaltung der Temperatur und Behandeln mit Adsorp-
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tionsmitteln (Tierkohle, Silicagel, Bleicherde) umstédndliche che-
mische Methoden ersparen oder abkiirzen.

So konnte z. B. bei Petroldther'®) oder Isopropylalkohol®)
durch Rektifizieren allein geniigende Durchlissigkeit erzielt
werden.

Rektifizieren ist nur bei gr6Beren Fliissigkeitsmengen
nicht unter 1 1 mit den tblichen Apparaturen mit Erfolg durch-
zufithren. Fiir das Arbeiten mit kleineren Mengen und far die
Reinigung der zu untersuchenden Substanzen finden sich wert-
volle Hinweise bei'?). Die iibliche Laboratoriums-Rektifikation
bedient sich Kolonnen mit Fiillkérpern (z. B. Raschig-Ringen)
oder Drahtnetzkolonnen nach Stadmann®'); auch einfaches Ab-
destillieren sollte immer unter Vorschaltung einer Kolonne er-
folgen, eine einfache , Birnenkolonne‘* nach Young oder eine
Vigreux-Kolonne®), die kaum Fliissigkeitsverluste verursachen,
konnen dabei vorteilhaft verwendet werden.

Die Wasserfreiheit von Losungsmitteln ist von groBter
Bedeutung bei Messungen im Infrarot?) aber auch im Sichtbaren
und Ultraviolett bei Substanzen, die hochempfindlich gegen ge-
ringen Wassergehalt sind, wie z. B. viele Cyanin-Farbstoffe?).

Bei luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substan-
zen kann man das zugeschmolzene Gefd8, in dem man getrocknet
hat, schon von vornherein mit einer Abbrechspitze versehen und
dann nach Einkitten in einen Abbrechhahn, der an einer Hoch-
vakuumapparatur angeschmolzen ist, direkt das Losungsmittel
von einer Na-K-Legierung weg auf die empfindliche Substanz
destillieren. Vorher muB man natiirlich das Losungsmittel ein-
gefroren und entliftet haben?).

Zur extremen Wasserbefreiung hat sich die Umlaut-
apparatur nach®®) bewihrt (Bild 1).

Vereinfachfe Konstruktion
ohne Jrockenrohr

Destillierkolben -Anschluld
L3sungsmittel-Trockenapparatur nach Schupp und Mecke3°)

Bild 1.
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Arbeitsweise der Trockenanlage

Die Beschickung des Destillierkolbens erfolgt durch den Thermometer-
schliff S. Der Losungsmitteldampi gelangt iiber das Rohr R in den
Kiihler. Das Kondensat flieSt durch die Rohre L in das Auffanggerat V
von etwa 60 cm? Inhalt. Uber dem Ablahahn A befindet sich das frische
Destillat, wahrend am Uberlauf (F) das zuerst iibergegangene Losungs-
mittel iiber das P,0; enthaltende Trockenrohr (T) in den Destillierkolben
wieder zuriickflieBt. Auch in diesen wurde zur schnelleren Trocknung
cntgastes P,0, eingebraeht, welches auf die L.osungsmittel bei den Siede-
temperaturen von 77—80° C nicht chemisech wirkt. Durch das Troeken-
rohr kann gleichzeitig Luft nachgesaugt und getrocknet werden. Die Ver-
bindung mit der Aufenluft wird durch eine verschlieBbare Kapillare K
hergestellt, um eine mogliehst kleine Diffusionsfiiche fiir den Zutritt
von Luftfeuchtigkeit zu erhalten. Der AbschluB des Riickflub- und’
Troekensystems gegen Dampfzustrom aus dem Rohr R wird durch ein
U-Rohr erzielt. Durch Zirkulieren des Losungsmittels in dieser Umlaul-
apparatur werden auch die Glaswandungen von etwa verbliebenen Was-
serapuren befreit, da das trockenme Losungsmittel leicht Wasser aui-
nimmt und es wieder an das P,0, abgibt. Die auf diese Art getrockneten
Lbsungsmittel kdnnen ohne UmgieBen, welches immer mit Luftzutritt
verbunden ist, unmittelbar in einen dicht angeschlossenen MeBkolben
abgelassen werden.

Im iibrigen soll das Trocknen der Substanzen statt mit dem
oft angegebenen CaCl, vorteilhafter mit gegliihtem Natriumsulfat
durchgefiihrt werden. CaCl, ist in manchen organischen Losungs-
mitteln merklich loslich und spaltet mit Wasser HCI ab?). Weiters
trocknet die fliissige Na-K-Legierung besser als reines Natrium,
das sich leicht mit einer Haut von NaOH iiberzieht und dann
nicht mehr voll wirkt?).

Unpclare Losungsmittel lassen sich in vollig abgeschlossener
Apparatur auch sehr gut mit ausgeheiztem Silicagel trocknen?).
Die Wasserfreiheit von Lgsungsmitteln 1468t sich sehr empfind-
lich durch Messungen der Dielektrizitidtskonstante oder der Leit-
fahigkeit feststellen®?).

In Tabelle 1 werden fiir die besprochenen Ldsungsmittel die
ungefihren Grenzen im UV angefiihrt, bis zu denen herab die
nachfolgend angefiihrten Reinigungsverfahren die Durchlassig-
keit zu erweitern vermogen.

! Weniger geeignete, aber

Spektralbereich :
) ! noch brauchbare L, M.
L.

cm-3 m ‘

1
500—600 . 20-16,7

Gute Losungsmittel

Schwefelkohlenstoff, Cyc- Verschiedene
. lohexan, Benzol, Tetra-
chlorkohlenstoft, Chloro-
form, Dioxan, Methyl-
formiat

600—700 | 16,7—14,3 | Schwefelkohlenstoff Cyc-) Methylformiat, Ani-
; . lohexan, Aceton, Tetra- sol, Pyridin, Dioxan
. chlorkohlenstoff, |
; Acetonitril
700—-800 ; 14,3-12,5 Schwefelkohlenstoff,Cyc- ~Athylidenchlorid,
: | lohexan, Dioxan, Nitro- '~ Aceton
! methan, Methylacetat
800—900 | 12,5—11,1 ' Athylidenchlorid, ' Schwefelkohlenstoff,

! Acetonitril Nitromethan, Me-

! thanol, Pyridin, Me-
thylformiat, Aceton
Cyclohexan, Tetra-
chlorkohlenstoff,
Chloroform, Methanol,
Acetonitrii, Methyl-
formiat, Methylacetat,
Aceton

900—1000j 11,1—10,0 | Schwefelkohlenstoff
i !

i
. |
i |
[ | ]

|

korr, I[ ‘ Durchldssigkeitsgrenze
Kp.760mm, Fp. , im Ultraviolettin A
Lésungsmittel —_— n.d. Reinigung,
(23) u. relnes Han- Schichtdicke
Beilstein °C deisprod.?®) [~ c¢cm j0,3mm
Petrolather ......... 40-60 i ] 2450
Ligroin ............. 60—-120 i ]
n-Hexan ............ 68,7 |
n-Heptan ........... 98,4 . (1950 }”05
n-Octan ,........... 125,6 | .
i-Octan ............. 116,0 i i 1780
Cyclohexan ......... 80,8 6,6 ‘ 2750-2650 1950
Hexahydrotoluol 101 I i
Decalin ............. 191,7 2100
Benzol ............. 802 | 55 2700 !
Toluol ....ooovvnitnl ©o110,8 | 2750
Methylenchlorid ..... 40,7 i |
Chloroform ......... | sz 2450 2400
Tetrachlorkohlenstoff .} 76,7 | | 2700 2570 | 2450
Schwefelkohlenstoff .. | 46,2-46,5 - 3400
Methanol ........... 64,7 : , 2250
Athanol 95% ....... 7817 } 2350 }2000 }'890
Athanol abs. ........ 78,3 ‘ : '
Propanol ........... 97,2-97,4 | : I
i-Propanol .......... 82,0-82,4 : )
t-Butanol ........... 82,5 | 2545 : i
t-Pentanol .......... 102,00 . i
Diathylather ,....... | 346 2250 2000 | 1980
Tetrahydrofuran ..... . 64-67 2740 |
’ , (2440 '
! ' bei |
: 0,lcm)
DioXan ............. Pots lug !
Wasser ............. £ 1000 | 0 2000 1850 | 1790
i | '
Tabelle 1

Tabelle 2 und Bild 2 (umseitig) geben nach®) die Durchldssig-
keits- und Anwendungsbereiche von Losungsmitteln fir das Infra-
rot wieder, welche durch einfache Rektifikation und Trocknung,
wie oben beschrieben, hinreichend rein erhalten werden konnen.
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1000—1100! 10,0—-9,1 Schwefelkohlenstoff, Te-  Methylcyclopentan,
i trachlorkohlenstoff, ! Aceton, Methyl-
* Chloroform formiat
1100-1200{ 9,1—8,3 | Schwefelkohlenstoff, Te- | Cyclohexan, Chloro-
trachlorkohlenstoff, form, Aceton
| Athylidenchlorid, i
' Acetonitril :
1200—-1300, 8,3-7,7 Schwefelkohlenstoff, i Methylcyclopentan,
Acetonitril Tetrachlorkohlenstoff,
\ . Chloroform, Pyridin
13001400 7,7-1,1 Schwefelkohlenstoff, Te- ' Athylendichlorid
- trachlorkohlenstoff, ‘
g Chloroform, Pyridin
1400—-1500! 7,1-6,6 Tetrachlorkohlenstoff Chloroform
1500-1600' 6,6—6,2 Cyclohexan,Methylcyclo-! Methanol, Methyl-
| ' pentan, Benzol, Chloro- formiat
' | form, Dioxan,Acetonitril,
| Methylacetat, Aceton
16002000, 6,2-5,0 Schwefelkohlenstoff,Cyc-; Nitromethan, Me-
, lohexan, Tetrachlorkoh- thanol, Pyridin
- lenstoff, Chloroform,
Acetonitril
2000—2400 5,0—4,1 Cyclohexan,Methylcyclo-, Aceton, Anisol,
I pentan, Benzol, Tetra- Methanol
| chlorkohlenstoff, Chloro-
,’ form, Nitromethan,
i Athylidenchlorid, Pyridin;
24002800, 4,1-3,6 Schwefelkohlenstoff Ben-; Aceton, Anisol
! zol, Tetrachlorkohlien-
stoff, Chloroform,
. Athylendichlorid, Aceto-
; nitril, Pyridin, Methyl-
, formiat
2800-3200 3,6-3,1 Schwefelkohlenstoff, Te- | Benzol, Chloroform
| trachlorkohienstoff

Tabelle 2
Losungsmittel fir das Infrarot nach Torkington u. Thompson®¢)

Chemische Reinigungsmethoden

Bei den nachfolgenden chemischen Reinigungsverfahren sol-
len die zum Schiitteln oder RiickfluBkochen zugesetzten Fliissig-
keiten etwa ein Viertel des Losungsmittelvolumens betragen
(Mengenangaben beziehen sich auf 1 I Lasungsmittel).

Als dipolmomentslose Flissigkeiten werden aliphatische Koh-
lenwasserstoffe allen anderen Losungsmitteln vorgezogen, weil sie
den Zustand der gelosten Substanzen am wenigsten beeinflussen,

Petrolitherfraktionen (,Hexan aus Petroleum*, , Heptan
aus Petroleum*).

Bei guter Provenienz, miglichst frei von Cyclohexan, das
leicht dehydriert wird, 148t sich ausreichende Durchldssigkeit
bis 2180 A durch Feindestillation iiber eine 150 cm hohe, mit
Raschig-Ringen gefillte Kolonne erzielen, Die zwischen 50 und
709 C siedenden Bestandteile werden herausfraktioniert, ‘Aus 25 |
werden 3,5 | erhalten®). Jedenfalls empfiehlt sich das Heraus-
fraktionieren der durchldssigsten Anteile, bevor man mit Schwe-
felsure chemisch weiter reinigt (s. u.), weil sonst der Verbrauch
an Chemikalien zu grof und die Reinigung zu langwierig wird?),
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Jehwefel-Kanlknstaff
Cyclohexan
Methyl-Cyclopentan
Benzol
Tetrachiorkohienst
Chlorgform
Athylen-Dichiorid
Athyliden-Chiorid
Dioxan
Acetorntril
Nitro- Methan
Methy! -Alkohol

Pyridin
Methyl- Acetat

Aceton | A A

Anisol S8
Methy/-Formiat A A

600 800 000 00 W) 70 o400 3200
(A303.7) om?
Bild 2

Durchlassigkeitsbereiche von Loésungsmitteln (0,1 mm Schichtdicke)
im Infrarot nach Torkington und Thompson®)

Als Vorreinigung kann Adsorption durch Silicagel ver-
wendet werden, das aromatische Bestandteile zuriickhdit. Man
148t den Petroldther viermal durch cine 40 c¢m lange, jeweils
frisch beschickte Sdule mit Silicagel passieren®). Eine durch-
greifende Reinigung durch Adsorption wird in einer Sdule von
120 cm Linge und 4 cm Durchmesser erzielt.

In die Siule sind iiber dem unteren AbschluB durch ein Porzellan-
sieb und einen Bauseh Glaswolle 400 g aktiviertes Silicagel dicht einge-
bracht. Ein weiterer Bauseh von Glaswolle am oberen Ende schiitzt das
Adsorptionsmittel davor, aufgewirbelt zu werden. Das Aufgieflen er-
folgt kontinuierlich durch einen Seheidetrichter so, daB das obere Ende
der Kolonne nie troeken wird. Man f{angt einzelne Fraktionen auf und
priift sie optiseh, naechdem man vorher noch eine einfache Destillation
durchgefiihrt hat. Eine Reinigung geniigte bei guter Provenienz fiir 2 1
n-Heptan, 4 1 Isooctan, 0,5—1 1 Skellysolve B, 2—2,5 1 Skellysolve F oder
1-1,5 1 Cyclohexan?8),

Als meist angewandte chemische Reinigungsmethode hat sich
mehrfaches Schiitteln mit 100proz. Schwefelsdure und Abtren-
nen bewihrt, so lange bis neu zugesetzte Sdure nicht mehr gelb
wird, weitere 12 h schiitteln mit Schwefelsduremonohydrat, ab-
trennen, je eine Stunde schiitteln und abtrennen mit Wasser,
2%, wiBriger NaOH, allfdllig Durchschiitteln mit Bleicherde fil-
trieren, 24 h Stehen iiber Kaliumcarbonat und fraktionieren® 12),
22, 35, 41),

Statt des Schiittelns kann man mit '/, Raumteil Schwefel-

sdure mehrere Monate stehen lassen und monatlich die
Siure erneuern. Dann braucht man nur mehr etwa 8 h zu.
schiittein?3?).

Eingehendere Verfahren schreiben nach der Schwefelsdure-
behandlung Kochen am Riick{luBkiithler mit Aluminium-
chiorid vor3?), dann wird abgetrennt, mit destilliertem Wasser
gewaschen, je einen Tag mit 10proz. Kalilauge, dann mit einem
Gemisch von 2 Teilen 1 n Kaliumpermanganat und 1 Teil 10proz.
Kalilauge und nachher einemn Gemisch von 2 Teilen 1 n Kalium-
permanganat und 1 Teil 10proz. Schwefelsdure geschiittelt, mit
destilliertem Wasser mehrmals ausgewaschen und iiber Natrium
getrocknet und destilliert. Bei sehr undurchldssigen Fraktionen
schiittelt man zuerst mit Nitriersdure und dann mit Schwefel-
sdure, destilliert ab und reduziert das Destillat mit 10 g Zinkstaub
(besser Zinkwolle) und portionsweise zugesetzter konz. HCI un-
ter kridftigem Schiitteln, wischt nachher mehrmals mit schwach
angesduertem Wasser nach?) und destilliert schlieBlich iiber
konzentrierter Schwefelsdure ab? 3%), Gegen die Reinigung mit
Nitriersdure wird jedoch eingewendet, daB die Reduktion und
Entfernung der gebildeten Nitro-Verbindungen sehr schwierig
durchzuftihren ijsté 13),
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Oktan, Heptan, Hexan

Bessere Durchlissigkeit erreicht man mit i-Octan und die
beste mit n-Heptan oder n-Hexan als Ausgangsmaterial. Die
obigen Reinigungsvorschriften kénnen meist abgekiirzt werden
zu Schiitteln mit Schwefelsdure, Waschen und Destillieren iiber
Natrium37).

Eine sehr eingehende Reinigung besteht aus mehrstiindigem
Kochen mit Chlorsulfonsiure am RiickfluB, 3-maligem Wa-
schen mit 10proz. wiBriger NaOH, Waschen mit Wasser und
Trocknen durch CaCl, (besser Na,SO,)#) oder bei einer Nach-
reinigung durch dreimaliges Passieren einer langen S&ule von
Silicagel*¢).

Cyclohexan '

Dasselbe Verfahren wird auch zur Reinigung von Cyclo-
hexan verwendet?). Als Vorreinigung oder Nachbehandlung
empfiehlt sich fraktionierte Kristallisation3" 2%), wobei
es auf genaues Einhalten der Temperatur ankommt?).

Da Cyclohexan leicht dehydriert wird, darf man keine an-
hydrid-haltige Schwefelsdure verwenden. Man Kocht tiber Schwe-
felsduremonohydrat, dem 1,59, Silbersulfat zugesetzt sind*), und
verwendet ansonsten das bei den aliphatischen Kohlenwasser-
stcffen angewandte Verfahren. Besonders bewdhrt hat sich
mehrfaches Destillieren iiber metallischem Natrium#4).

Auch hier wird zur Trennung von Benzol Schiitteln oder Riih-
ren mit auf 50° erwdrmter Nitriersdure angegeben, bis sich keine
braunen Dampfe mehr bilden23®). Cyclohexan ist darin praktisch
unldslich, wiahrend das gebildete Nitrobenzol einigermaBen 13s-
lich ist. Das im Cyclohexan verbleibende Nitrobenzol kann leicht
durch Fraktionieren abgetrennt werden, oder durch Kochen mit
SnCl, und HCI unter RuckfluB reduziert werden. Das Cyclo-
hexan kann aus der sauren Ldsung herausdestilliert werden?3).
Weiterbehandelt wird mit Schwefelsdure u.s.f., wie oben bei
Petrolither angegeben.

Wegen der groflen Neigung zum Dehydrieren empfiehlt es
sich, besonders bei Cyclohexan auf chemische Reinigungsver-
fahren ganz zu verzichten und die ungesattigten Verbindungen
durch Adsorption an Aktivkohle oder Silicagel zu entfernen
und durch sorgféltige fraktionierte Kristallisation die Reinigung
zu vollenden?).

Dekalin

Decalin (Decahydronaphthalin), das sich sehr gut als Lg-
sungsmittel fiir hthere Aromaten eignet, kann durch Aufkochen
tiber wasserfreiem Aluminiumchlorid und Destillieren vorgerei-
nigt werden¢). Es wird zweimal mit 7% rauchender -Schwefel-
sdure geschiittelt (u. U. einige Tage lang!) oder am Wasserbad
gerithrt, mit Wasser, 10proz. wiBriger NaOH und Wasser griind-
lich gewaschen und tiber Na-draht (Na-K-Legierung) getrocknet
und destilliert®). RiickfluBkochen und mehrfaches Destillieren
iiber Natrium verbessert die Durchldssigkeit).

Benzol

Benzol 14Bt sich durch Schiitteln mit Raney-Nickel von
Thiophen befreien®). Als Vor- oder Nachreinigung 14Bt sich
vorteilhaft fraktionierte Kristallisation anwenden.

Zur Reinigung von Benzol oder Toluol schiittelt man zweimal
mit Schwefelsduremonohydrat, wischt mit Wasser, trocknet {iber
CaCl, (besser Na,SO,), filtriert ab und destilliert iiber Natrium-
drahtl!, 232),

Ein anderes Verfahren besteht im Destillieren iiber wasser-
freiem Aluminiumchlorid, Waschen mit Wasser, Kochen iiber
HgO und Essigsdure am RiickfluB zweimal 2 h lang, Waschen
mit Wasser, Schiitteln mit wiBriger KOH, Abtrennen, lingere
Zeit mit konz. Schwefelsdure Schiitteln, Waschen mit wiBriger
KOH, Abtrennen, {iber Natrium Rektifizieren4),

Chloroform

Chloroform wird mit konz. Schwefelsdure geschiittelt, mehr-
mals mit Wasser gewaschen, tiber Phosphorpentoxyd destilliert,
15 min mit wasserfreiem Kaliumcarbonat am RuckfluB gekocht
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und abdestilliert3: 2% 22), An Stelle des Schiittelns mit Schwefel-
sdure kann auch die Reinigung iiber das Salicylid-chloroform tre-
ten?d) oder 24stiindiges Schiitteln mit Wasser, bei stiindlichem
Wasserwechsel. Chloroform ist zersetzlich unter Abspaltung von
Salzsdure und hdlt sich auch in brauner Flasche hochstens eine
Woche. Es kann dber einige Monate haltbar gemacht werden,
wenn man wasserfreies Kaliumcarbonat zusetzt und vor Gebrauch
die nétige Menge abdestilliert?).

Methylenchlorid

reinigt man nach derselben Arbeitsvorschrift.

Tetrachlorkohlenstoff

Tetrachlorkohlenstoff ist hdufig auBer mit Schwefelkohlen-
stoff mit Trichlordthylen und Chloroform verunreinigt, welches
sich im Licht neben HCI aus feuchtem CCl, bildet?). Man sattigt
mit Chlorgas und 148t zwei oder drei Stunden am hellen Licht
stehen. Der Vorgang wird wiederholt, bis die Farbe des Chlors
bestehen bleibt. Dann wird der Chlor-UberschuB durch Schiitteln
mit Soda entfernt und mehrmals mit Wasser nachgewaschen.
Trocknen durch zweimaliges Destillieren tiber Calciumchlorid, 1 h
Stehen iiber Phosphorpentoxyd, abgieBen und destillieren?t).
Einfacher reinigt man CCl, durch Schiitteln oder RiickfluBko-
chen mit alkoholischer Natronlauge und Waschen mit viel Was-
ser von Schwefelkohlenstoff und weiter, wie bei Chloroform be-
schrieben?® 22 23.34),  (Dije Chlorkohlenwasserstoffe diirfen we-
gen Explosionsgefahr nicht iiber Alkalimetall abde-
stilliert werden!).

Schwefelkohlenstoff

Schwefelkohlenstoff guter Provenienz (p. A.) wird von Ce-
resin abdestilliert und ein zweites Mal von gebranntem Calcium-
chlorid3”). Sonst reinigt man durch Schiitteln mit 5 g gepulver-
tem Sublimat und etwas Quecksilber, Waschen mit Wasser,
Fraktionieren tiber CaO, 12 h iiber konz. Salpetersidure stehen
lassen, Waschen mit Wasser, Fraktionieren tiber Phosphorpent-
oxyd!4).

Alkohole

Bei der Anwendung von Alkoholen als Losungsmittel muB
man sich bewuBt sein, daB sie bei Substanzen, mit denen sie

Wasserstoffbriicken bilden konnen, das Spektrum sehr stark ver-

dndern konnen?),

Zur Trocknung von Alkoholen empfiehlt es sich nicht, CaCl,
zu verwenden, sondern Natrium-alkoholat und Natriumsulfat?).
Alkohole, in CCI; usw. gelést, wirken auf Metalle etwas korro-
dierend?).

Methylalkohol, Athylalkohol und Propylalkohol
werden einen Tag mit I g Jod in wenig Natriumhydroxyd-Lg-
sung stehen gelassen, dann langsam in 10proz. Silbernitrat-Lo-
sung gegossen, mit dem gebildeten Silberhydroxyd mehrere Stun-
den geschiittelt und dariiber destilliert??). Oder man [d8t 1 Tag
mit 1 g Jod stehen, fraktioniert und destilliert dann nochmals
iiber feinen Zinkstaub oder besser iiber Zinkwolle3s: 41), Als Vor-
oder Nachreinigung kann man mit Tierkohle schiitteln und ab-
filtrieren!d, 49),

Ein sehr wirkungsvolles Verfahren zur Reinigung und Trock-
nung der Alkohole ist die Behandlung mit Aluminiumamal-
gam. Dazu wird Aluminiumgrie8 mit Methanol entfettet, mit
Natronlauge angedtzt und mit destilliertem Wasser einige Male
gespiilt bis keine wesentliche alkalische Reaktion mehr festzu-
stellen ist (mit Lackmuspapier prtifen!). Dann iibergieBt man
den AluminiumgrieB mit Quecksilberchlorid-Losung und schiit-
telt zwei min lang. - Jetzt wird schnell hintereinander mit de-
stilliertem Wasser, Methanol purum und trockenem Ather ge-
spiilt. Das so gewonnene Aluminiumamalgam wird zwischen
sauberem FlieBpapier getrocknet. Dabei mufl eine starke Er-
wirmung auftreten, die die Wirksamkeit des Amalgams anzeigt.
Das von Ather freie Aluminiumamalgam wird zu dem Alkohol
gegeben und mit ihm zusammen 4--5 h nicht iiber 45° erhitzt
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und dann destilliert. Eine Destillation iiber Sulfanilsiure schileBt
sich an. Der so getrocknete Alkohol ist im allgemeinen 99,99-
proz.2s2),

Methylalkohol wird zur Entfernung der Basen durch eine
Adscrptionssdule von saurem Wofatit laufen gelassen, destilliert,
iiber Calciummetall stehen gelassen und feindestilliert?). Die
Trocknung kann auch iiber blankem Magnesium oder Aluminijum-
amalgam erfclgen und durch darauffolgende Destillation {iber
getrockneter Sulfanilsdure3s; 37). Besonders reines und trockenes
Methanol erhdlt man nach Vortrocknen mit Na,SO, durch Zir-
kulation in der Umlaufapparatur (Bild 1) mit Aktivkohle im
Trockenrohr T und geglithtem CaO p. A. im Rundkolben?).

Athylalkohol. Feinsprit guter Provenienz, der nicht durch
Destillieren mit Benzol getrocknet wurde, kann schon nach ein-
maliger Destillation gentigend ultraviolettdurchlissig sein®),

Eine eingehendere Reinigungsvorschrift schreibt 2 h Kochen
mit 2proz. Schwefelsdure und Abdestillieren vor, worauf zur Ent-
fernung von Sduren und Estern mit 10 g festem Kaliumhydroxyd
gekocht und abdestilliert wird. Zur Entfernung von Aldehyd
behandelt man den Alkohol mit Silberoxyd, indem man 5 g Sil-
bernitrat in einer kleinen Menge Wasser lost und die heifie Lo-
sung in etwa 600 cm3 Alkohol gieBt. Ferner l16st man 5 g reines
Atzkali in wenig Wasser und gieBt die Losung in 400 cm?® Alkohol.
Wenn die beiden Ldsungen kalt sind, so schichtet man vorsich-
tig die etwas leichtere Atzkali-Losung iiber die Silbernitrat-Lo-
sung und 148t sie iiber Nacht stehen. Darauf wird die Mischung
in der Schiittelmaschine geschiittelt. Man destilliert dann den
Alkohol unter Zusatz von 50 g Atzkalk und abermals tiber 2 g
trockner Weinsdure#!),

Wenn der Alkohol wasserfrei sein soll, so fihrt man vor der
erstgenannten -Operation die tbliche Trocknung iiber Calcium-
oxyd durch. Wird diese aber, wie iiblich, bei Luftzutritt durch-
gefiihrt, so leidet dabei die Durchldssigkeit, offenbar infolge Ent-
stehens von Oxydationsprodukten. Es wird daher empfohlen,
statt dessen 25 cm® 12 normale Schwefelsiure zuzugeben, die
Mischung einige Stunden am RiickfluB zu kochen und tiber eine
Kolonne abzudestillieren, hernach mit 20 g Kaliumhydroxyd
und 10 g Silbernitrat am Riickflufl zu kochen und abzudestillieren
und schlieBlich eine Woche iiber aktivem Aluminiumamalgam
(s. oben) stehen zu lassen und abzudestillieren!s 32),

i-Propanol, t-Butano!l und t-Pentanol werden mit 29,
Natrium versetzt und nach Beendigung der Reaktion ein- oder
zweimal destilliert. t-Butanol wird durch Ausfrieren vorge-
reinigtd”). Ein schnelles Verfahren zur Reinigung von t-Butanol

- besteht darin, daB man den Rohalkohol, der bis zu 25%, Wasser

enthalten darf, mit der Halfte seines Gewichtes von frischge-
branntem Chlorcalcium versetzt, 20 min schiittelt, filtriert und
von einer eventuell entstandenen, mit Chlorcalcium gesittigten
Wasserschicht trennt. Der Alkohol kristallisiert bereits beim Fil-
trieren. Reinheit, falls das Butanol nur mit Wasser verunreinigt
war, mindestens 99,98 9/,233),

Didthylather

Diidthyldther guter Provenienz kann nach einmaliger Destilia-
tion iiber Natriummetall hinreichend durchlissig sein®),

Sonst reinigt man durch Kochen am RiickfluB mit 20 g
Zinn(11)-chlorid und 10 g festem Kaliumhydroxyd (in rotulis)
eine Stunde lang, destilliert ab, 148t 12 h {iber Natriumdraht
(oder Na-K-Legierung) stehen, destilliert ab und destilliert ein
zweites Mal iiber frischem Natriumdraht®). Oder man entfernt
die Peroxyde in einer Vorreinigung durch Schiitteln mit einer
wiBrigen Losung von Eisen(lI)-sulfat‘®). Dann kann man mit
10proz. wadbBriger Natriumcarbonat-Losung 12 h schiitteln, ab-
trennen, uber Calciumchlorid (besser Natriumsulfat) trocknen
und sorgfiltig fraktionieren3, 27), ’

Eine grindlichere Reinigung erfolgt durch Schiitteln mit einer
wibBrigen Ldésung von Kaliumpermanganat und Kaliumhydroxyd
oder Kaliumcarbonat, dann mit Wasser, ferner mit 50proz.
Schwefelsdure, Trocknen iiber Calciumchlorid (besser Natrium-
sulfat), Schiitteln mit cinigen Gramm Quecksilber, Trocknen

" itber Na-Draht (oder Na-K-Legierung) und Fraktionierung

18,49,52)
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Wegen Explosionsgefahr durch Peroxyd-Bildung sei
vor zu groBer Einengung von Destillationsriickstdnden gewarnt!

Die Haltbarkeit betrdgt in brauner Flasche einige Wochen.
Fiir lingere Aufbewahrung 148t man iiber Natriumdraht (K-Na-
Legierung) stehen und destilliert jeweils die bendtigten Mengen
vor Gebrauch. Haltbarkeit einige Monate?).

Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran wird neuerdings mit gutem Erfolg fiir man-
che sonst schwerlosliche Stoffe verwendet. Wenn das Ausgangs-
prcdukt stdrker wasserhaltig ist, so schiittelt man zunichst mit
Kaliumhydroxyd in rotulis, von denen man so viel zusetzt, daf
die sich bildende untere wifirige Phase mindestens 50 proz. ist.
Dann ist die obere Phase nur mehr !/,proz. an Wasser und man
trennt ab. Zur Reinigung wird es 1 h lang am RiickfluBkiihler
tiber 130 g Kaliumhydroxyd (in rotulis) erhitzt. Eine eingehende
Reinigungsvorschrift sieht Auskochen und etwas Calciumhydrid
durch zwei Tage und Abfiltricren iber ¢in trockenes Faltenfilter
vor?3a). Bei der darauf folgenden Destillation werden 150 c¢m3
Vorlauf und 200 cm? Riickstand weggenommen, die bei der nich-
sten Reinigung wieder zugegeben werden konnen. Die erhaltencn
650 cm?® Tetrahydrofuran sind frei von Aldehyden und praktisch
wasserfrei. Falls vollkommene Wasserfreiheit verlangt wird, mub
noch einmal tiber Natrium getrocknet werden®). Aufbewahrt
wird am besten unter Luftabschlu in vollgefallten Flaschen?32),

Es ist zu beachten, daB jedenfalls cin hinreichend groBer
Riickstand beim Destillieren zuriickgelassen wird. Bei zu star-
kem Einengen besteht Explosionsgefahr durch die sich bil-
denden Peroxyded?),

Dioxan

Dioxan wird mit 13 ¢cm? 37 proz. Salzsdure und 100 cm® Was-
ser unter Durchleiten eines Stickstoff-Stroms etwa 12 h lang
im Olbad (115-120° C) am RiickfluBKkiihler erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird die Flissigkeit zur Entfernung der Sdure und des
Wassers mit festem Atzkali (in rotulis) geschiittelt. Atzkali wird
sodann in kleinen Portionen zugegeben. bis sich bei weiterem
Zugeben in der sich bildenden wéBrigen Schicht nichts mehr ist.
Nach deren Abtrennen wird nochmals mit Atzkali behandelt.
Dann wird unter FeuchtigkeitsausschluB mit so viel Natrium
am RickfluBkiihler gekocht, bis auch nach ldngerer Zeit unan-
gegriffenes blankes Natrium in der Fliissigkeit schwimmt. Das
Dioxan wird unter FeuchtigkeitsausschluB iiber Kolonne inner-
halb weniger 1/,,, Grade fraktioniert. SchlieBlich wird es unter
Schiitteln zu 2/, ausgefroren und von der Mutterlauge (/) ab-
getrennt, bis der Schmelzpunkt des reinen Dioxans erreicht ist36),

Bei: Gegenwart nur geringer Mengen Glykolacetal kann
die Salzsdure-Behandiung fortfallen und das Dioxan unmittelbar
mit 20 g Natrium erhitzt werden. Die Salzsdurebechandlung ist
aber notwendig, wenn beim Erhitzen mit Natrium braune Kru-
sten gebildet werden®*%). An dic Behandlung mit Natrium kon-
nen Destillationen iiber Magnesium-Band und cine weitere iiber
Sulfanilsdure angeschlossen werden3?1).

Nach einer anderen Vorschrift wird technisches Dioxan mit
kaustischem NaOH am RiickfluB gekocht, tiber BaO getrocknet
und {iber einer Na-Pb-Legierung fraktioniert. Dic Mittelfraktion
wird in fliisssigem NH, gelost und zur Entfernung reduzierbarer
Verunreinigungen mit metallischem Na behandelt. Nach dem
Abdestillieren des NH, wird es wiederum destilliert und iiber
einer Na-Pb-Legierung aufbewahrt, von der es nach Bedarf ab-
destilliert wird?®, 38),

Auch bei Dioxan sei wegen moglicher Explosionsgefahr
aus den gleichen Griinden wie bei Didthyldther und Tetrahy-
drofuran vor zu groBer Einengung von Destillationsriickstanden
gewarnt?).

Wasser

Wasser ist meist nach zweimaliger Destillation hinreichead
durchldssig*®). Zur Reinigung wird es zuerst mit Kaliumper-
manganat und Schwefelsdure und dann iber Bariumhydroxyd
tiber einen Silber-, Platin- oder Quarzkiihler destilliert®®: %),
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WiBrige Salzsiure

WiBrige Salzsdure bildet durch Oxydation an Lutft und Licht
leicht selektiv absorbierende Stoffe (Chlor, Trichlorwasserstoff-
sdure), die durch Schiitteln mit molekularem Silber und De-
stillieren, bzw. Ubertreiben des Chlorwasserstoffs entfernt wer-
den konnen3?),

Alkalilauge

Alkalilauge 148t man in konzentrierter wiBriger Losung in
Geriteglas mehrere Tage stehen, bis sich vorhandenes Eisen(111)-
hydroxyd ais SchlJamm am Boden abgeschieden hat. Nach Ab-
hebern ist die Lauge gut ultraviolettdurchlissig und kann be-
liebig mit reinem Wasser verdiinnt werden?).
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