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.

10) A. Dobry-Duclaux: Chemiker-Ztg. 76, 805 [1852].
11) E. Schauenstein, E, Treiber, W. Berndt, W. Felbinger u. H. Zima,
Mh. Chem. 85, 120 [1954].

13) R. Bartunek, Papier 7, 153 [1953].
13) P. Torkington u. H. W. Thompson, Trans. Faraday Soc. 47, 184

1945].

1) SP Pristera, Appl. Spectroscopy 6, 20 [1952]; (Chem. Abstr. 45,
6987b [1952]).

1) L. W. Marrison, J. Sci, Instruments 29, 233 [1952].

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]

1) Dt H. ?nderson u. D. W, Stewart, Organic Chemical Bulletin 24,
4 [1952].

17y H. Hoyer, Kolloid-Z, 127, 166 [1952].

18) R. Mecke u. K. Rosswog, diese Ztschr. 66, 75 [195419.

18) R. Mecke u. F, Oswald, épectrochlm. Acta 4, 348 {l 531}.

30) E. Greinacher u. F. Oswald, dlese Ztschr. 65, 291 [1953].

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-

) M. Fichter, Pharmac. Acta Helv. 73, 123 [1938].

3) Mé.[l)gq:éer u. C. D. Bauer, Ind. Engng. Chem., Anal. Edit, 78,
52 [1946].

4) Chromatographische Versuche mit Aluminiumoxyden, Woelm-
Mittig. AL 7, S. 3, Eschwege 1954.

5) Methoden d. organ. Chemile (Houben-Weyl) 8, 73, 4. Aufl, 1952,

$) H. H. Strain: Chromatographic Adsorption Analysis, S. 69. New
York 1947.

%) E. B. Andrews u, J. H. Harwood, Export Rev. 73, 37 [1953].
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nisse bei der Trocknung organischer Losungsmittel, wobei
sie u. a. darauf hinwiesen, daB die Aufnahmefahigkeit von
Tonerde fiir Wasser auch von der Natur des Losungsmittels
abhangig ist®). Auch wird Wasser, das chemisch in Form
von Hydraten (z. B. bei Pyridin) gebunden ist, schlechter
adsorbiert als gelostes Wasser.

Es erschien uns lohnend, die chromatographische Saulen-
methode zur Gewinnung wasserarmer Lésungsmittel zu
iiberpriifen und das Verfahren fiir haufig benutzte Solven-
tien zu beschreiben und die Restgehalte an Wasser anzu-
geben.

In ein einfaches Adsorptionsrohr aus Glas, dessen unteres zur
Spitze ausgezogenes Ende mit etwas Watte verstopft ist, wird
Aluminiamoxyd Woelm der Aktivitit I trocken eingefilllt und
durch leichtes Klopfen mit einem Spatel etwas verdichtet. Das
obere, zur Kugel aufgeblasene Ende des Rohres dient als Vorrats-
behalter, in den jedesmal vor Trockenlaufen der Siule Ldsungs-
mittel nachgegeben wird. Dieses tropft — ohne Anwendung von
Unter- oder Uberdruck — in eine mdglichst enghalsige Flasche,
in die das untere Siulenende etwas hineinragt. Das erste Filtrat
wird verworfen und die in Tabelle 1 angegebene Fraktion mit dem
minimalen Wassergehalt aufgefangen. Beziiglich der anzuwen-
denden Art und Menge des Adsorbens, des Saulendurchmessers
usw. sei auf Tabelle 1 verwiesen. Die dort aufgefithrte Zeit ist
gerechnet von Beginn der Aufgabe des Lidsungsmittels auf die
Saule bis zum Ende der angegebenen Fraktion mit dem minimalen
Wassergehalt.

Oxyd voll ausgenutzt, und schlieBlich bricht bei einer be-
stimmten Sédttigungsgrenze das wasserhaltige Ldsungs-
mittel durch.

Der Wassergehalt der urspriinglichen Lésungsmittel und
der einzelnen Fraktionen des Filtrats wurde nach der Karl-
Fischer-Methode bestimmt??), Hierbei wurde stets Me-
thanol als Losungsmittel angewendet mit Ausnahme von
Aceton, wo Pyridin benutzt wurde.

Unsere Versuche zeigen, daB die oben angefiihrten Uber-
legungen weitgehend zutreffen. Aus Tabelle 1 sind die

o0

T

o5k ',' Chloroform

1 004 | /
1

003k '
2“ ! Benzol
N o I,

001

20 400 600 800 1000 1200 100 7600 1800 2000 2200 2600 2600 2800 3000
(A685.1) ml Filtrat —=
Bild 1

Trocknung von Chloroform und Benzol an Aluminlumoxyd Woelm,
basisch Akt. 1

Nach der eluotropen Reihe der Losungsmittel bei der 0% o
Saulenchromatographie fiir Aluminiumoxyd konnte cine ;7 or
Trennung des Gemischs Losungsmittel-Wasser erwartet 0% Aceton 076
werden, weshalb wir hiufig verwendete Lésungsmittel ver- i 015
schiedener Stoffklassen dieser Priifung unterzogen. Um 07 :
die Leistungsfahigkeit der Methode zu zeigen, verwendeten gz 04|
wir wassergesittigte Lasungsmittel, und zwar Essigester, 0k oM
Ather, Benzol und Chloroform. Weiter wurde Aceton mit ) ol
0,279, Wasser als Handelspriparat in gleicher Weise ge- 2‘0-72 Aether :
priift. Da die Losungsmittel in ihrem wassergesattigten s gmw on
Zustand sehr verschiedene Wassermengen enthalten, mufite 1\ o104
: . . . 008
die verwendete Aluminiumoxyd-Menge entsprechend vari- ot Essioeste
iert werden, um eine Laborzwecken geniigende Ausbeute 0% 3 ’ ssigester
zu erzielen. Im allgemeinen wurde basisches Aluminium- 0% F 38 0B+
oxyd Woelm benutzt. Da aber bei Aceton hierbei Diaceton- ook 007k
alkohol®) und bei Essigester Acetaldehyd!®) gebildet wer- ’ . - 006
den, wurde fiir diese beiden Ldsungsmittel alkalifreies 100 200 ii) 400 500 600 700 a0 dl
Oxyd verwendet. Stets aber muBten die Aluminiumoxyde gz n 'l Filtrgt —e 005
in der hdchsten Aktivitatsstufe I (Handelsform) angewen- Bild 2 ol
det werden, da sie sonst kein oder nur minimale Mengen Trocknung von Aceton an neutralem ok
Wasser adsorbiertent), und von Mher an Dasischem Alumini- 0'02
| e | e T R ann}
Loésungsmittel sergeh.| Sdu- T T | Blld L4
l % g At | lenss | o [inFraktion| l 100 200 300 400
| |_mm_| i .
T - . mi Filtrar —
Aceton .................. 0,27 | 100 | atkalifrei 22 0,08 I 50— 250 | 1,3 | 2
Ather, wassergesattigt ..... 1,28 100 basisch 22 0,01 | 200- 600 2,0 2 Bild 3
Benzol, wassergesiittigt .... ’ 0,07 25 basisch 15 0,004 100-2500 | 34,0 1 Trocknung von Essigester
Chloroform, wassergesattigt | 0,09 25 | basisch 15 0,005 50— 800 7,2 1 an Aluminiumoxyd Woelm,
Essigester, wassergesattigt . | 3,25 | 250 | alkalifrei | 37 0,01 | 150— 350 l o8 | 3 alkalifrel Akt. |
Tabelle 1

Urspriinglicher und nach Filtration iiber Aluminiumoxyd Woelm
Akt. 1 erzielter Wassergehalt verschiedener Lésungsmittel

Bei der Filtration der wasserhaltigen Losungsmittel wer-
den die Oxyde langsam desaktiviert, und zwar umso schnel-
ler, je wasserreicher das betreffende Ldsungsmittel ist. Da
die Wasseradsorption oben in der SAule beginnt, wird das

®) R. B. Derr u. C. B. Willmore, Ind. Engng. Chem. 37, 866 [1939].
) G. Hesse, F. Reicheneder u. H. Eysenbach, Liebigs Ann. Chem.
537, 67 [1938].

19) R. Meier u. E. Kiefer, diese Ztschr. 65, 320 [1953].
1) Vgl. G. Hesse, 1. Daniel u. G. Wohlleben, diese

tschr. 64, 103
[1952). 7
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fiir die einzelnen Losungsmittel verwendeten Mengen Alu-
miniumoxyd, der Sdulendurchmesser, der urspriingliche
und der restliche Wassergehalt zu entnehmen. Aus den
Bildern 13 ist der Verlauf des Wassergehaltes in den ein-
zelnen Fraktionen ersichtlich. Dieser liegt in den ersten
Filtraten noch reiativ hoch, bei Aceton in der Fraktion
von 0—10 mi mit 0,379, sogar iiber dem Ausgangsgehalt.
Es empfiehlt sich daher, die ersten Fraktionen zu verwerfen
und nur die in Tabelle 1 aufgefiihrte Fraktion mit dem
u)TEberius: Wasserbestimmung mit Karl-Fischer-Lésung. Mono-

graphie zu Angew. Chem. und Chem.-Ing.-Techn. Nr. 65. Wein-
heim 1954,
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niedrigsten Wassergehalt zu sammeln. Wenn es nicht auf
den extrem niedrigen Gehalt an Wasser ankommt, dann
kann auch eine entsprechend groBere Fraktion genommen
werden. Zu deren Auswahl dienen die Bilder 1-3. Deut-
lich ist aus diesen das Durchbrechen der wasserreicheren
Fraktion durch die Saule ersichtlich.

Selbstverstandlich kann bei Losungsmitteln, die weniger
als das in Tabelle 1 fiir wassergesattigte Losungsmittel auf-
gefilhrte Wasser enthalten, eine entsprechend gréBere
Menge durch. die angegebene S3ule im Wassergehalt er-
niedrigt werden.

Eine Regenerierung des verwendeten Oxyds ist nicht
zu empfehlen, da bei den hierfiir optimalen Bedingungen
nicht alle durch die adsorptive Filtration festgehaltenen,
z. T. unbekannten Spurenverunreinigungen entfernt und
8o in einen neuen Versuch hineingeschleppt werden. Auch
1aBt hierdurch die Adsorptionsfihigkeit langsam nachs®).
Der Vorteil der beschriebenen Methode tritt klar hervor,
wenn man die Zeitersparnis z. B. fiir Ather betrachtet.
Nach Gattermann-Wieland'®) wird zur Erzielung von ab-
solutem Ather der kiufliche Ather zunichst 1—2 Wochen
tiber Calciumchlorid vorgetrocknet und danach mit Na-
trium behandelt. Nach unseren- Erfahrungen hat ein so

13) Gattermann-Wieland: Praxis des organ. Chemikers, 34. Aufl.,
Berlin 1952, S. 85, FuBnote 1.

vorgatrockneter Ather noch etwa 0,03-0,05% Wasser,
wihrend nach Tabelle 1 aus wassergesattigtem Ather in
2 h ca. 400 ml Ather mit nur 0,019, Wasser zu gewinnen
sind. Dieser Restgehait liegt sehr nahe an dem mit 0,009,
von Eberius angegebenen Wassergehalt von Natrium-ge-
trocknetem Ather1?), Ather, pro analysi, wasserfrei, wird
im Handel mit einer oberen Grenze von 0,209, Wasser an-
geboten.

Wenn man die in dieser Arbeit besprochenen Ldsungs-
mittel in die Ordnung der eluotropen Reihe bringt, nim-
lich in die Folge Benzol, Chloroform, Ather, Essigester,
Aceton, dann ergibt sich eindeutig, daB die verbliebenen
Wassergehalte dieser Reihe entsprechen, d. h. die am Be-
ginn der Losungsmittelreihe stehenden Glieder konnen an
aktivem Aluminiumoxyd intensiver von Wasser befreit
werden als die nachfolgenden.

Unsere Versuche, Alkohole in gleicher Weise zu entwas-
sern, obwohl dies bereits nach der Losungsmittelreihe frag-
lich erschien, fiithrten nicht zu einem positiven Ergebnis.
Nur bei schwach wasserhaltigem Alkohol sind die ersten
Fiitrate in geringem Umfang wasserdrmer, doch bricht die
wasserfithrende Fraktion sehr schnell durch. Bei absolu-
tem Alkohoi des Handeis und bei Methanol war eine Er-
niedrigung des Wassergehaltes nicht zu erreichen.

Eingeg. am 12, September 1955 [A 684)

Polarographische Untersuchungen in organischen

Losungsmitteln

2. Teil: Elektrochemischer Beitrag zur Tautomerie und Strukturaufkldrung
organischer Verbindungen®)

Von Dr. F. von STURM und Dozent Dr. W. HANS
Aus dem Institut flir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn

Derivate des 1,2,4-Thiodiazols und des 2-Aminobenzthiazols, bei denen Tautomerie durch Substitution
des H-Atoms unméglich ist, wurden polarographisch untersucht. Vergleichende Aufnahmen ergaben
fir 5-Amino-3-methyl-1,2,4-thiodiazol, 5-Amino-3-phenyl-1,2,4-thiodiazol, 5-Methylamino-3-phenyl-
1,2,4-thiodiazol und 2-Amino-benzthiazol, bei denen formal eine Enamin-Ketimid-Tautomerie méglich
ist, Vorliegen der Enamin-Form. Entspr. wurden die Strukturformeln der bei der Methylierung von

1,2,4-Thiodiazol-Derivaten entstehenden Verbindungen ermittelt.

Bei 2-Imino-benzthiazolo-(2,3-b)-

1,2,4-thiodiazolin und N-Rhodan-2-imino-benzthiazolo-(2,3-b)-1,2,4-thiodiazolin konnte die cyclische

Struktur festgelegt werden. Am Beispiel der genannten Verbindungsgruppe wird gezeigt, wie die

polarographische Methode auf die Untersuchung tautomerer Gleichgewichte und der Strukturen
organischer Verbindungen anzuwenden ist.

Zahlreiche Arbeiten iiber die polarographischen Unter-
suchungen organischer Verbindungen sind verdffentlicht
worden?). Zumeist behandeln sie quantitative Bestimmun-
gen reduzierbarer bzw. oxydierbarer Verbindungen. Meh-
rere Untersuchungen befassen sich mit der Aufklarung von
Reduktionsmechanismen2). In verhaltnismi8ig wenigen
Arbeiten jedoch werden Beziehungen zwischen Struktur
und elektrochemischem Verhalten mit dem Ziel eines elek-
trochemischen Beitrages zur Strukturuntersuchung be-
handelt. Eine systematische Behandlung auf breiter ex-
perimenteller Grundlage fehlt bisher.

*) 1, Tell: diese Ztschr. (5, 393];1953].

1) Z. B. M. von Stackelberg: Polarographische Arbeitsmethoden,
Berlin 1950; I. M, Kolthoff u. J. J. Lingane: Polarography, New
York 1952; H. J. Gardner u. L. E. Lyons, Rev. pure appl. Chem.
3, 134 [1953]); P. Zuman, Chem, Listy 48, 94 [1954]; M. von
Stackelberg, ,,Polarographie organischer Stoffe'* in Houben-Weyl:
Methoden der Organischen Chemie, Band 111, Teil 2.

?) vgl. die unter !) zitierten Arbeiten.
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Hier sei am Beispiel der Substitutionsprodukte des 1,2,4-
Thiodiazols und des 2-Amino-benzthiazois?®) gepriift, wel-
che Beziehungen zwischen dem polarographischen Verhal-
ten und der Konstitution der Verbindungen bestehen. Aus
dem polarographischen Verhalten sollen dann umgekehrt
wieder Riickschliisse auf die Konstitution gezogen wer-
den. Damit ergibt sich eine Maoglichkeit, das Ergebnis
der chemischen Strukturuntersuchung zu Dbestétigen,
bzw. Verbindungen mit unbekannter Struktur aufzu-
kliren. Weiterhin soll gepriift werden, ob man auf Grund
polarographischer Untersuchungen Aussagen {iber die
Ketimid-Enamin-Tautomerie machen kann, da viele der
untersuchten Verbindungen formal tautomer sind. Die

3) Sdmtliche in dieser Arbeit aufgefiihrten Verblndun%en sind von
ﬂ. Goerdeler und Mitarbeitern (Chem. Ber. 87, 57, 68 [1954];
issertation A. Huppertz, Bonn 1953; Dissertation J. Tuppak
Bonn 1954) zum erstenmal synthetisiert und untersucht wor-
den,
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