
Rei einigen der mitgetbeilten Versucbe bin ich von den Herren 
A.  K a s c h a u  und E. S c r i b a  in dankenswerther Weise iinterstiitzt 
worden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

418. F. K r a f f t  und H. Wei lsndt :  
Sublimationstemperaturen beim V a c u u m  des Kathodenl ich ts .  

(Eingegangen am 15. August.) 
Nachstehend erlauben wir uns  die Mittbeilung vnu Beohachtungen 

iiber die Fliichtigkeit bekannter aromatischer und heterocyclischer 
Verbindungen, zur Ergiinzung unserer kiirrlich gemacbten Angahen 
(Diese Bericbte 29, 1316) iiber die Beigentliche Vacuumdestillatione. 
So darf man j n  das streng durchgefuhrte Arbeiten irn Vacuum des 
Ralhodenlichts wohl nennen, mit Riicksicbt auf das nochrnalige starke 
nud scharfe Sinken der Siedepunkte im Vergleich mit den Zahlen, 
welche bisher meist untrr Drucken von 10-15 mrn an der Wasser- 
luftpunipe erhalten worden. E s  war  rorauszusehen, dass zahlreiche 
hochschmelzcnde Vertreter der obengenannten ICiirperklassen i n  einem 
fast rollstandigen Vacuum nicht mehr schmelzen, sondern unmittelbar 
snbliniiren wirden:  und der Versuch hat  dies aiich bestatigt. Die 
Bestirnmungen wurden g m z  in der schon beschriebeneii Weiss ausge- 
fuhr t ,  wid sei daher nur nocbmals bemerkt, dass die Ermittelung von 
Sublimatinnstemperaturell nicht immer mit derselben Sicherheit aus- 
fiibrbar ist, wie diejeuige von Siedepunkten. Denn nur bei letzterer 
bleibt die Kugel des Thermometers stets frei, uod l lss t  sich der 
Gang des Versuchs unter Beobacbtnng dcr Destillatmenge init vnller 
Sicherheit reguliren. Rei einiger Uebiiug kanii man das  letztere in- 
deswn auch fiir Sublimationen erreichen, und so glauben wir, dass 
dic iiachstehendcn Zahlen im Allgemeirien als genau betrachtat werden 
liiinneu uod weiteren Untersuchungen zum Anhaltspunkte dieneri diirren. 

Als Siedepaakt im Viicuum des Kathodeulichts gaben wir u. a. 
bereita an fur das B e o z i l  CeHs.  C O .  CO.  C6H3 104-1\05"; f i r  das 
hiiutig wegen seincs cniistiliiteii S idepunkts  3 I G O  unter gewobnlichern 
Druck zur Priifung \ -on 'l'herniomrtern und zu iihnlichen Zwecke be- 
nutzte B r n z o p h e n o n  CsH:, . C O .  CsHs fandeu wir  uach der Ent- 
fernnog des Luftdrucks t;itapiwhend den Sdp. 950. 

Wurde A n t h r a c e i i  (Sdp. 351" bei 760 mm) im Vacuum unge- 
fshr so rnsch sublirnirt, ids die gleiche Substanzmenge eiiier F1 +,,pig- 
keit drstillirt sein wiirde, so zeigte das  Thermouieter f i r  diesen 
Kohlenwasserstoff die Subli~i~ationsteinperatur 103-1010 an. Die 
Fltichtigkeit des A l i z a r i n s  in  eincm Vacrinm, das ebeufalls durch 



e i n  constant gutes Kathodenlicht gekennzeichnet wurde, ist eine ter-  
hdtnissmassig sebr grosse: bei rascher Sublimation stand das Ther- 
mometer ziemlich scharf bei 153O ein, und als bei der Wiederholung 
des Versuchs das  griine Fluorescenzlicht an den Wanden der H i t -  
t o r  f 'schen Rijhre rninder deutlich hervortrat , gab das Thermometer 
dies dnrch den etwas zu hohen Stand von 1550 an. Auch das P h e -  
n a n  t h  ren  verfluchtigt sich noch gerade unterbalb seines Schmelz- 
punkts, denn es sublimirt im Vacuum hei 95 -9GQ. Fur das bei 
98.50 verhaltnissmassig tief schmelzende, u n d  dither irn Vacuiiin des- 
tillirbnre R e t e n  ergab sich der Sdp. 135". Das hochschmelzende 
C b r y s e n  (Schmp. 2500; Sdp. 348O bei 7GO mm) zeigte dagegen im 
Facuum den Sublimationspunkt 1690. r i us  den Zablen z. R.  fur An- 
thracen und Chrysen, mit der Differenz 660, ersieht man sebr deutlicti 
den geringeren Unterschied der Verfluchtigungstemperaturen im Va- 
cuum gegenuber der Siedepunktsdifferenz von '370 unter gewiihnlichem 
Driick. 

Dass die Vacuurndestillation mit Vortheil auch fiir manche 
sauerstoff baltige Benzolderivate verwendbar sein wird, zeigen folgende 
Beobachtungen, die alle bei sebr gutem, sich scharf an die Glaswand 
d r r  H i  t torf ' schen Rohre zeichnenden Licbt ausgefiihrt worden sind. 
S a l i c y l s B u r e  sublimirt rasch und viillig unzersetzt bei 75-76"; 
P y r o g a l l o l  sublimirte ebenso bei 105-10Go; C a m p h e r s i i u r e  ver- 
fliichtigt sich ohne jede Wasserabspaltung bei 1 63-164O und zeigt 
nach wie For den richtigeri Schmelzpunkt. Wenn man, wie wir dies 
vorlaufig stet8 thaten, deli Siedeapparat nebst Vorlage obne Ein- 
schaltung von Absorptionsgefassen rnit der Quecksilberpumpe ver- 
bindet, so hat man dafiir zu sorgen, dass die Substanz trockeii und 
rein sei; andernfalls ist es imnier schwierig und oft unmoglich, das 
grosse Vacuum des Kathodenlichts zu erreichen. 

Interesse hnben auch einige Versuche, die rnit heterocyclischen 
Vwbiiidungeu angestellt wurden. C a f  fern sublimirte rasch und scharf 
bei 116" (Temperatur des Bades niit Wood'scher Legirung 170-2000); 
dxs minder tliichtige T h e o b r o m i n  rerdampfte dagegen erst bei 15G0 
rapide. A n t i p y r i n  lkisst sich iin Vacuum des Kathodenlichtes be- 
quem destilliren, denu es siedet bier bci 141-1420. Ein scharfer 
Siedepuukt wurde auch noch fur das cnmplicirter zusammengesetzte 
Codei 'n  beobacbtet, welches untcr lebhafter Destillation bei 1790 
kochte. Auf dem Gebiet der Alkaloi'de werden hiernach Destillation 
und Sublimation im grossen Vacuum sich mitunter als werthsolle 
Hulfsmittel der Untersuchung erweisen. Namentlich langsame Subli- 
mation, die oft schon bei tiefer Temperatur beginnt, wird in Fallen, 
wo iiorniale rapide Verdalnpfung wegen Zersetzlichkeit der reinen 
oder unreinen Substanz nicht mehr eintreten kann, haufig von Werth 
scin. so sublimirt kaufliches C h i n i n  ausserst leicht schon bei eincr 
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Badtemperatur FOU 170--180°; erhitzt man die W ood'sche Legirung 
jedoch rasch hiiher, dann scbmilzt das Chinin und kommt bei ca. 2100 
(Temperatur des in die Dampfe eintauchenden Thermometers) ins 
Sieden , worauf jedoch alsbald Zersetzungserscbeinungen und Ver- 
schlechteruog des Druckes eintreten. Geringere Schwierigkeiteo 
scheint nach einem gleichfalls nur vorliiufigen Versuch die rasche 
Vcrfliichtigung des M o r p h i n s  zii bieten, indem dieses unter gut blei- 
beudeni Kathodenlicbt resp. Vacwrn bei 191 - 193O (Temperatur des 
Bades 275-280°) flott sublimirte: jedoch war die wie in den iibrigen 
Fallen feste und harte Sublimationskruste bier etwas gelblich gefarbt. 

Besondere Miihe verursachte die Sublirntition cles I n d i g o s ,  die 
beim Vacuum des Kathodeolichtes erst mit rinem sehr sorgfiiltig ge- 
reinigten Praparate  gut und ohne Zersetzung gelang i ind zu einer 
Sublimationstemperatur von 156- 158'3 fiihrte. 

H a r n s t o f f ,  dessen Fliichtigkeit irn Vacuum schou bekannt ist, 
sublimirte bei einer Badtemperatur von zuletzt 125O ziemlich rascb 
nnd vollstandig, jedoch anscheinend ohne definitive Einstellung dee 
inneren, zuletzt eine Dampftemperatrir von 106O angebenden Thermo- 
meters. Aucb ein rimkrystallisirtes Praparat von T h i o h a r n s t o f f  liese 
sich in kleinen Mengen sublimiren, wobei die Badtemperatur 150- 1600 
betrug, und das in die sublimirende Substanz eintauchende Thermo- 
meter 98-99O zeigte. Von besonderer Bestandigkeit erwies sich ein 
reines Praparat von H a r  n s a  u r e ,  indem dieselbe sich nicbt ver- 
fliichtigte, obwohl die Temperatur des Bades zuletzt bis suf etwa 
400° gebracht wurde. Hier traten Zeichen beginneader Zersetzung 
aaf und das griine Katbodeulicht verschwand. Halt man daneben die 
grosse Fliichtigkeit z. €3. des Antipyrins, ferner der Harushreester  
selbst, dann kommt man zur Ansicht, dass die feste Harnsaure aua 
Molekiilrn besteht , die Vielfaches ihrer gewiihnlichen Formel bilden, 
in Uebereinstirnrnung mit ibrer grossen Schwerlijslicbkeit. 

Die guten Erfahrungen, die wir bereits fruher mit der v. Babo-  
schen Wasserquecksilberliftpumpe gemacht haben, sind auch durch 
die vorstebenden neueren Versuche n u r  bestatigt worden. Das Aus- 
pumpen eines Raurnes, in welchem eine Destillation oder BSublima- 
tion& vorgenommen wird, stellt an den Apparat weit grossere An- 
forderungen, als die altere Aufgabe, n u r  Luft aus einem Raunie zu 
entfernm: oberhalb einer gewissen Fluchtigkeitsgrenze (i0-800) hat 
uns der Apparat nie in Stich gelassen, und ist bei Einschaltung von 
Bbsorptionsgefiissen auch noch weiter abwarts benutzbar. 

Neuerdings haben wir nun auch mit noch griisserem Vortheil 
d a e  a l t e r e  7 .  Babo'sche M o d e l l  zur Anwendung gebracht, welchea 
ebenfalls in den sVerh. d. naturf. Gcs. zii Freiburg i/B. 1878, VII, 3 5 1 ~  
ausfiibrlich beschrieben und durch die persiinlichen Bemiihungen des 
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Erfinders bereits im Jahre  1876 einer Anzahl von Fachgenossen nahcr 
bekannt geworden ist. Die beistehende Figur zeigt den Apparat, wie 
e r  uns von der Firma C. D e s a g a ,  deren Glasblaser Hr. E. G r e i n e r  
uns auch bei dieser Gelegenheit zu Dank verpflicbtete, in sehr cleganter 
und fir den geibten Arbeiter bei richtiger Handbabung vollkommen 
solider Form geliefert worden ist und wegen seiner Einfachheit vor 
vielen groseen und theuren Quecksilberpumpen den Vorzug rerdient. 

mT , Die Beoiitzuog dieeer vorzijglichen Pumpe wird 
Niemandem, der schon mit automatiscben Queck- 
eilberpumpen gearbeitet hat, Schwierigkeit rnachen. 
Der  Apparat wird durcb eine, mit dem oben auf- 
gesetzten Schlauch in Verbindung strhende Wasser- 
luftpumpe bis zu 10-20 mm evacuirt; hierauf 
iiffnet man vorsichtig den unteren Hahn, um durch 
diescn soviel Luft (getrocknet und durch Watte 
filtrirt) eintreten zu lassen, dass in der links 
befiodlichen engen Steigrohre Quecksilbersaulen 
in geeigneten Intervallen emporsteigen. Das ge- 
hobeoe Quecksilber passirt die zwei weitereu 
Rijhren , die zusammen ein Ianges U-formiges 
Schenkelrohr bilden und ale sebr gut wirkender 
Luftfang dienen; von grosseni Werth f i r  den 
contiouirlichen Gang des Apparates iut der im 
einen absteigenden Schenkel eingesetzte Habn, 
vermittelst dessen sich die Schnelligkeit des 
fallenden Queckdbcrs  in sehr vollkommener 
Weise rrgiiliren 18set. Das gebobene und VOII 

Luft befreite Queckeilber gelangt in die (von links) 
vierte Rohre, die Sprengel ’sche  Pumpe, die durch 
Schliffe mit dem zu evacuirenden Apparat vet- 
bunden ist. Die abgesaugte Luft tritt aus dem 
Fallrohr i n  die fiiofte, rechts befindliche Robre 
unten ein, uni ails demselben durch die Wasser- 
luftpumpe abgesaugt zu werden. I n  dieser letzten 
Riihre befindet sich in einer Erweiteruog soviel 
Quecks i lb~r ,  dase die Einmiindung der Fallriihre 
stets unten abgesperrt bleibt, wodurch ein Ein- 
dringeo der ausseren rerdunoten Luft ins innere 
eigentliche Vacuum unniiiglich wird. Sollte iin 
Steigrohr links zu vie1 Quecksilber gehoben werdeii, 
dann flieest es  ohen snfort in dirses rechte bv- 
findliche Rohr ab, und so behalt das Quecksilbrr 
in den verschiedenrn Thr!lrn dcr Pompe 8tpts das 

Rerichte d. D. ehem. Gesellschnft. Jahry. X S I X .  141. 
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gleiche Niveau. Bei etwa zu langsamer Hebung des Quecksilbers 
bleibt bei do rartigen, iibrigens riur unwesetitlichen Verbesserungen des 
Apparates daa eigentliche Vacuum vollkommen abgesperrt. Es kommt 
also nur  darauf an, dass die iiussere Wasserluftpumpe geniigend func- 
tionirt; ob regelmaseig oder unregelmassig, ist kaum \-on Hedeutung, 
besonders wenn man ein Vacuumreserroir einschaltet. Durch einen 
Hahn, den nian uoch leicht vor dem zur Wasserluftpumpe ableitenden 
Schlaocb eiiisetzen kann, lasst sich das ganzc Vacuum erforderlichen 
Falls heliebig lange abschliessen. 

Beim Oebrauch wird dieser Apparat aiif ein scbmales Brett 
geschraubt , und hat dann ziemlich geneti die Dirnensionen eines 
Quecksilberbarometers, sodase er fast obne Raum zu beanspruchen, 
an jede Tiscbwand angelehnt oder befestigt werden kann. Die sorg- 
faltige Reinigung des in wenigen Minuten abgeschraubten und zwischen 
die flache Hand und den Daumen gelegten Apparats erfordert hijchstens 
30-30 Minuten. Wo inan die Hilfe  eines geschickten Glasblasers hat, 
kanu nian diese Purnpe genan nach v. B a b o  a h  aueamrnenhangendes 
G a n z e s  aiifertigen lassen und benutzen; an Stelle der nach Iangerem Ge- 
braucb stots springenden Fallriihre wird dann eben eine andere eingesetzt, 
was iridesreti irnmer uii~siiindlich i b t .  Zur Uewitigung dieses Uelielstandes, 
den hrreits v.  B a b o  hervorhob uiid der ihn ziir Construction seines 
neueren, eiogehend von tins erprobteii Modclls (vergl. dirne Herichte 
28, 2584; 29, 1322) veraulasste, kann man a b w  mit Hiilfe eines 
Schliffs und einer Kautsctiukverbiridiing (wie die Figor zeigt), bequemer 
noch niit Hiilfe von zwei Scbliffen die Pallriibre als besonderes, Ieicbt 
abzubebendes und z u  ersetzendcs Stiicli hersttillen; ausserdein umgabeu 
wir pie noch niit einer weiteren Mantelriibre, die rnit Quecksilber his 
oben gpfiillt wird, so dass das Springen der Fallrohre, wRhrend eines 
Versuche, den letzteren in der Rrgel nicht stiiren wird. Sanirntlicbe 
Hahne uud Schlitre wurden rnit dem rot1 uns benutzten Hahnfett aus 
weissem Wachs und Adeps laiiae ( f i r  Zimmertemperatur 2 :  I )  ge- 
dichtet, was sich leicht 80 ausfuhren lHsst, dass dau Fett in keine 
Beriihrung mit dein Quecksilber kommt. 

Die Arbeiteleistung der Wasserluftpumpe wird zit Beginn des 
Versucbs fiir den eigentlich zu emxirenden  Raum vijllig ausgenntzt 
und zugleicb auch die Arbeitszeit der Qciecksilberpnmpe selbst wesent- 
lich abgekiirzt, wenn i n  der recbts befindlichen Rohre ein (in der 
Figur fehlender) Hahn eiiigesetzt ist, oberhalb dessen man anfaogs 
alles Quecksilber des darunler brfiodlicheri Reservoir? aufvpeichern 
liann. Hierdurch wird die zwischeii Wasaerluftpumpe und das eigeiit- 
liclie Vaciiuni eingescbaltete, heriim+nde Quecksilberscbicht beliebig 
lange cl iminir t .  l‘iir die brtrefferide Frist muss die Communication 
zwischen den] unteren Reservoir (re*p. dem eigentlichen Vacunm) und 
der Wasserpumpe durch eine weitere (nuf der Figur gleichfalls fehlende) 



eecbste Rijbre hergeatellt werden. Die Firma C .  D e s a g a  hierselbst 
liefert auch diese, vielleicht zweckmassigste Form der v. Babo’schen 
Pumpe. 

Mit Bezug auf  die von B a b o  selbst hervorgehobene Zerbrech- 
licbkeit dcs Apparates konnen wir nur sagen, dass e r  irn Vergleich 
zum Liehig’schen  Kaliapparat, den doch Jedermann benutzt, bei 
richtiger Handhabung ron bedeutender Soliditat ist; in sttirender Weise 
zerbrechlicb ist nur die Fallriihre, ein Umstand mit dem Jeder ,  der 
eine Sprengelpumpe benutzt, sich bis au: Weiteres abzufioden hat. 
W a s  die Leistungsfahigkeit anbetrifft, so sei kurz folgender Versuch 
erwiibrlt. Ein nicht getrockneter Literkolben war nach 30 Minuten 
bis zur verschwindenden Ablesbarkeit des Queckailbermanometers 
evacuirt, nach 50-60 Minuten zeigte sich reines Kathodenlicht und 
xiach einigen Stunden war auch dieses wieder verschwunden, das  
Vacuum also ein miiglichst vollkommenes geworden. Fiinfzig Stunden 
Be1 das Quecksilber ununterbrocben in der diionwandigen Sprengel- 
riibre, so dass sein Scball durch die TLuren des Versuchsraumea ver- 
nehmbar war. Erst zuletzt wurde das Vaci~om pliitzlicb scblecbter, 
d .  h. es trat unvermittelt wieder Kathodenlicht arif und bei naherem 
Zosehen zeigte sich, dass die Sprengelriibre achlies3lich geeprongeo, 
ein Eindringen der iiusseren Luft aber durch das in der umgebenden 
hlantelrohre befindliche Quecksilber verhindert wordeo war. Die 
Pumpe kann nach diesen Erfahrungen als eine der besten bezeichnet 
werden. Aucb zum Auspumpeu von Exsiccatoren etc. ist der Apparat 
in Uebereiostimmung mit v. B a b o  sehr brauchbar, da selbst hpgrosko- 
pische Substanzen in der so erreichbaren Leere (iiber Schwefelsaure 
erbal t  man noch ca. 1 mm) mit grosser Schnelligkeit getrocknet werden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

419. St.  v. K o s t a n e c k i  und G. Rossbach: Ueber die Ein- 
wirkung von Beneeldehyd auf Methyl-p -tolylketon. 

(Eingegangen am 15. August.) 
Vor Kurzem haben wir mitgetheilt I ) ,  dass bei der Eiowirkung 

von Benzaldebyd auf Acetophenoti bei Gegenwart von Alkalien, je 
riacb den Bedingungen vier verschiedene Condensationsproducte (Benzal- 
acetophenon, Benzaldiacetophpenoo und zwei isomere Dibenzaltriaceto- 
phenone) erhalten werden konnen. Dieser synthetisirende Einfluss der 
Alkalien verdient um so griisseres Interesse, als schon bei Gegenwart 
Ton sehr verdiinnter Natronlauge 2 Molekiile Benzaldehyd mit 3 Mol. 

1) Diese Berichte 29, 1488. 
144 * 




