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Reinigungsvorschriften fiir n-Heptan, Isopentan,

3-Methylpentan, Methylcyclohexan, Chloroform,

Atwanol, Diithylither, Essigsiureithylester, Pyridin und Anilin werden mitgeteilt und die Durch-
lissigkeitsbereiche verschiedener Substanzen zwischen 15 und 25 & zusammengefaBt. Auch bestimmte
wiBrige Losungen anorganischer Salze vermdgen organische Substanzen zu Iosen (Lyotropie) und

kénnen in der Spektroskopie verwendet werden.

gegen Verunreinigungen ist mehrfach zu

Die vorstehende Verdffentlichung von G. Hesse und H.
Schildknecht?) iiber die Reinigung von Kohlenwasserstoffen
gibt den AnlaB, die im erstenTeil dieser Arbeit!) zusammen-
gestellte Sammlung von Reinigungsvorschriften durch in-
zwischen bekannt gewordene weitere Angaben zu erganzen.

Aliphaten

Fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe bietet die
Arbeit von Hesse und Schildknecht infolge der Anwendung
kauflicher Adsorptionsmittel ein einfacheres Verfahren an
als das von W. J. Potts jr.3). Nach diesem werden n-Hep-
tan, lIsopentan, 3-Methylpentan oder Methylcyclohexan
4 h mit Schwefelsiure kraftig geriihrt, zweimal mit de-
stilliertem Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Cal-
ciumsulfat getrocknet. Dann 148t man sie eine Silicagel-
saule von 18 Zoll Linge und 1 Zoll Durchmesser passieren.
Da die Behandlung mit Silicagel eine geringere Wirkung
hat, wenn das Gel und der Kohlenwasserstoff nicht ab-
solut trocken sind, muB das Silicagel zuvor bei 350 °C
12 h in seiner Glaskolonne in einem Ofen aktiviert und in
feuchtigkeitsfreier Atmosphire abgekiihlt werden. Der
Kohlenwasserstoff wird mit Natrium-Draht eine Stunde
am RickfluB gekocht und dann iiber eine Kolonne iiber
frischem Natrium und unter FeuchtigkeitsausschluB direkt
in die chromatographische Saule destilliert. [509, Durch-
l4ssigkeit bei n-Heptan und 3-Methylpentan bei 2080 A
(48000 cm-1), bei Isopentan bei 2170 A (46000 cm—!) und
nach wiederholter Chromatographie bei 1900 A (52500
cm-1), bei Methyl-c-hexan bei 2220 A (45000 cm-1)]. Von
besonderer Bedeutung ist die Reinigung iiber Silicagel fiir
Messungen im fernen (Vakuum-)Ultraviolett. L. C. Jones
jr.und L. W. Tayler® ) geben fiir mit Silicagel percolier-
tes n-Heptan die Durchldssigkeitsgrenze fiir 0,5 mm bei
1740, far 0,1 mm bei 1715 A an. Fiir extreme Reinheits-
forderungen bei groBeren Schichtdicken kann es nach D.
F. Evans®) wichtig sein, daB Hexan und Cyclohexan bes-
ser durchlassig sind, wenn sie Sauerstoff-frei sind. Das
wird durch Durchblasen von reinem Stickstoff oder durch
Aufkochen bzw. frisches Destillieren leicht erreicht. Die
Absorption des gasférmigen Sauerstoffs setzt bei 2700 A
ein und kann in Losung intensiver scin als im Gaszustand.

Ligroin (Petrolither-Fraktionen)

F. Gasparotti) gibt eine Ubersicht der chemischen Rei-
nigungsverfahren (ahnlich wie Teil 1 dieses Berichtes). In
der Diskussion empfehlen A. Luszczak und F. X. Mayer
mehrfaches Schiitteln mit kleinen Portionen 100proz.,
schwach rauchender Schwefelsaure, bis das Sduregemisch
nicht mehr oder nur schwach gelb gefarbt ist; hierauf
wischt man nacheinander mit konz. Schwefelsdure, de-
stilliertem Wasser, 29, Natronlauge, destilliertem Wasser,
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Die Empfindlichkeit spektroskopischer Methoden
Reinheitspriifungen verwendet worden.

trocknet mit wasserfreiem Natriumsulfat, schiittelt mit
Bleicherde, filtriert und destilliert. (Endabsorption erst
ab 2000 A). '

Chloroform

Nach R. A. Vroom?) ist es nicht giinstig, Chloroform mit
Schwefelsdure zu behandeln, weil die Resultate infolge
Phosgen-Bildung nicht reproduzierbar sind. Es geniigt ein
einfaches Verfahren: Waschen mit Wasser, Trocknen iiber
Calciumchlorid, Abfiltrieren und Destillieren.

Athanol

(959, oder absolut)

. Der Alkohol zeigt nach C. M. Moser®) unbehandelt bei
2200 A eine Durchldssigkeit von 469, bzw. 60%. Nach
RiickfluBkochen mit verdiinnter Schwefelsaure und Ab-
destillieren, Behandeln mit Silberoxyd und nochmaliger
Destillation steigt die Durchlassigkeit auf 67,5 bzw. 62,39,.
Dabei wurden bei jeder Destillation die ersten und letzten
159, verworfen.

Diithylither

Er wird nach V. Zanker?) durch Schiitteln mit einer
waBrigen Losung von Kaliumpermangant und Kalium-
hydroxyd von Aldehyden befreit. AnschlieBend werden
die Peroxyde durch mehrmaliges Ausschiitteln mit einer
wiBrigen Ldsung von Eisen(1I)-sulfat und Natrium-
hydroxyd entfernt. Geringe Mengen Vinylalkohol besei-
tigt man durch Behandeln mit gesittigter Losung von
Kaliumhydrogencarbonat und gesattigter Quecksilber(I11)-
chlorid-Lésung. Es wird mehrmals mit Wasser gewaschen
und der reine Athylather mit etwa 29, Wassergehalt durch
Destillation gewonnen. Der Ather bleibt iiber festem
Eisen(Il1)-suifat und Natriumhydroxyd stehen und wird
vor Gebrauch destilliert.

Essigsiuredthylester

Nach Angaben von G. Kortim, W. Theilacker und V.
Braun®) ist Essigsdureathylester bis 2300 A (40000 cm-1)
durchléssig, wenn er nach G. Bredig und R. Bayer®) zu-
nichst zur Entfernung des Alkohols mit Wasser heterogen
destilliert wird. Dann wird der Ester-Anteil mit Phosphor-
pentoxyd getrocknet und mehrfach iiber Phosphorpentoxyd
destilliert. (Kp;eomm ng: 77,06° + 0,03 °C).

Fyridin und Anilin

In einer kleinen Ubersicht iiber Losungsmittel fiirr Spek-
troskopie weist A. M. G. Rutten®?) unter anderem auf die
Reinigungsvorschriften fiir Anilin und Pyridin von L.
Marchlewski und J. Pizlo®®) hin:
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Pyridin

Das Handelsprodukt wird durch mehrfaches Umkristalli-
sieren des Komplexes mit Quecksilber(II)-chlorid aus
Wasser gereinigt, der Komplex mit Natronlauge zersetzt
und das Pyridin abdestilliert. Es wird einige Tage iiber
Kaliumhydroxyd getrocknet und nochmals fraktioniert.
Kp: 115,8°C; durchiissig im UV bis 2750 A, im IR zwi-
schen 3,6 und 5,0, 7,1 und 7,7 p.
Anilin

Die Mittelfraktion eines destillierten Handelsproduktes
wird in Ather gelost und einen Tag iiber Kalilumhydroxyd
stehen gelassen. Dann destilliert man den Ather ab, trennt
das Anilin vom Kaliumhydroxyd und kocht es einige Zeit
mit Zink unter RiickfluB. SchlieBlich wird die Fraktion
mit dem Kp: 183,7 °C herausrektifiziert. Durchlissigkeit
im UV bis 3200 A.

WiBrige Salzlésungen

Besonders hingewiesen sei auf die Erscheinung der
Lyotropie, nach der gesattigte waBrige Salzldsungen or-
ganische Korper zu losen vermdgen. Am besten geeignet
sind die waBrigen Losungen von Perchloraten der zweiwer-
tigen Metalle (Mg), aber z. T. auch des Natriums, die bis
2000 A durchlassig sind und z. B. nach A. Dobry-Duclaux®)
Acetylcellulose, Polyvinylalkohol, Benzylalkohol, Methyl-
dthylketon und Benzaldehyd ldsen. UV-Spektren von
Seidenfibroin und Cellulose wurden in Lithiumbromid-L6-
sung von E. Schauenstein, E. Treiber, W. Berndt, W. Fel-
binger und H. Zima't) aufgenommen; Angaben iiber Um-
setzung, Quellung und Lésung von Cellulose in Elektrolyt-
13sungen finden sich bei R. Barfunek?).

Durchléssigkeitsbereiche

Die bekannten Durchlédssigkeitsangaben fiir Losungsmit-
tel von P. Torkington und H. W. Thompson'®) (vgl. Teil I)
und von F. Pristeralt) fiir das ,,Steinsalzgebiet” des Infra-
rot von 2 bis 15 . werden von L. W. Marrison%) fiir den
»Kaliumbromid-Bereich® von 15 bis 25 p erginzt.
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Vollstindig durchldssig sind bei 0,1 mm Schichtdicke
von 13 bis 25 : Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlordthylen,
n-Hexan, n-Heptan, Methylcyclopentan, trans-Decalin,
Acetonitril, Paraffinol.

Durchléssig

15 bis 20 p.: Dibenzylather, Chlorbenzol.

15,5 bis 25 .: Benzol.

16 bis 25 p.: Dichlormethan und die n-Alkylchloride von
Amyl- bis Octyl-.

17 bis 25 u: Methylacetat, Athylacetat, Dioxan, Chloro-
form, 1,2-Dichloriathan, 1,1-Dichlorathan.

15 Dbis 25 p.:

mit Ausnahme der angegebenen Absorptionsbereiche:
Aceton (1820 p), Diathylketon (15,5—16,5
w), Athylpropionat (17—18 w), Methylchloro-
form (18,5—20 ), cis- und trans-symm. Di-
chlordthylen (17—18,5 p), Cyclohexan (18,5
bis 19,5 w), Pyridin (16,5—17,5 w), Citral
(16—17,5 w).

Durchaus undurchlassig sind in diesem Bereich: Me-
thanol, Athanol, 2-Propanol, Cyclohexanol, Propylenglykol,
Diacetonalkohol, Anilin, Formamid.

Die Durchléssigkeiten von 12 Lsungsmitteln, die in der
zur Spektralphotometrie erforderlichen Reinheit bei East-
man Organic Chemicals Dpt., Destillation Products In-
dustries, Dlvision of Eastman Kodak Comp. (Rochester 3,
New York, USA) kauflich sind, beschreiben D. H. Anderson
und D. W. Stewart in der Hauszeitschrift dieser Gesell-
schaft1s),

Die Empfindlichkeit der spektroskopischen Methoden
gegen Verunreinigungen von Losungsmitteln wurde mehr-
fach zur Reinheitspriifung derselben ausgeniitzt. So
z. B. kontrolliert H. Hoyer'?) infrarot-spektrographisch in
DurchfluBkiivetten den Durchbruch von Benzol durch
eine Adsorptionssiuie mit Silicagel bel der Reinigung von
Cyclohexan. R. Mecke und K. Rosswog'®) haben die Rein-
heit von Benzol, R. Mecke und F. Oswald?) sowie E. Grei-
nacher und F. Oswald®*®) die von Tetrachlorkohlenstoff
infrarot-spektroskopisch gepriift.

Eingeg. am 1. Junl 1955 [A 661]
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Entfernung von Wasser aus organischen I.iisungsmittelh

Von Dipl.-Chem. GUNTHER WOHLLEBEN
Aus dem Chemischen Laboratorium der Firma M. Woelm, Eschwege

Eine einfache und zeitsparende Méthode zum Wasserfreimachen organischer Lésungsmittel durch
Filtration ilber Aluminiumoxyd der Aktivitit | wird beschrieben. Die verbleibenden minimalen Rest-
mengen Wasser werden angegeben.

Bei den neueren Methoden der analytischen und pré-
parativen Chemie spielt der Wassergehalt organischer L&-
sungsmittel eine wesentliche Rolle. _

Zur Trocknung von L8sungsmitteln sind eine Vielzahl
von Verfahren beschrieben worden. Viele der Arbeitswei-
sen sind jedoch sehr zeitraubend. Nun ist seit langem das
gute - Adsorptionsvermégen aktivierter Aluminiumoxyde
gegeniiber Wasser bekannt; die hierfiir angegebenen Da-
ten sind aber fast ausschlieBlich fiir die Trocknung von
Gasen und feuchter Luft ermittelt worden!). Fiir die Rei-

D) { D'Ans u. E. Lax: Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker,
. Aufl. 1949, S. 1503.
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nigung von Ldsungsmitteln an Tonerde sind einige quali-
tative Arngaben vorhanden, so z. B. die Entfernung von
Peroxyden, Aldehyden und Sauren aus Ather?. 3. 4. 5), die
vom Wassergehalt abhingig ist, von frelen Sduren aus
Chloroform®) und von Wasser aus Benzol?). Derr und Will-
more untersuchten erstmalig die quantitativen Verhdlt-
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