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den1 in sehr bedeutenden Mengen auftreten soll, so durfte es vielleicht 
in  Zukunft fur die Reindarstellung von Verbindungen clieser zwei 
Elemente eine gewisse Bedeutung erlangen. 

B e r l i n ,  Anorgan.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschule. 

68. A. Hahn: Ein neuer FraktionieraufBrtts. 
[Jfitteilung ails dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Dmzig.] 

(Eingcgangen am 19. Januar 1910.) 
Das Prinzip, auf den] die gebrauchlichen Fraktionieraufsatze be- 

ruhen, besteht dnriu, dalj aian die genieinsam siedenden Fliissigkeiten 
sich 3-, 4- usw.-ma1 kondensieren l a t  und so dem tiefer siedenden 
Bestxndteile des Gemisches Gelegenheit gibt, sich anzureichern. Je 
vollstiindiger die Trennung mit diesen Kolonnen erfolgen soll, desto 
umfangreicber miissen sie gebaut werden. Uber eine gewisse Grenze 
der Trennnng konimt man mit ihneu nicht hinaus. Sie bediirfen einer 
ununterbrochenen Beaufsichtigung, da  nach dem Abdestillieren des 
einen Bestandteiles sofort der andere nachdestilliert. Auch die Beob- 
achtung der Heiztemperatur mu8 eine sehr sorglaltige sein, d a  bei 
einem sturmischen Kochen die Kolonne sofort an Wirksamkeit 
einbuljt. 

Die  on mir konstruierte Kolonne beruht auf dem Prinzipe, das 
ails den kochenden Flussigkeiten aufsteigende Dampfgemisch durch 
einen Raum zu fuhren, der ein fur allemal eine konstante Temperatur 
hat, trotzdern sber  hervorragend befahigt ist, Warme aufzunehmen. 
1st nun diese Temperatur so gewiihlt, da[3 sie etwa der Siedetenipe- 
r:itur des uiedriger siedenden Flussigkeitsbestandteiles entspricht, so 
wird dieser dampffiirmig den Raum verlassen konnen, wahrend der 
hoher siedende Bestandteil seine Warme abgeben und kondensiert xu- 
ruckflieSen mulj. Man hat allerdings schon fruher Kolonnen kon- 
struiert, die ebenhlls auf diesem Prinzipe fuBen, indem man i n  den 
DampEraum ein Rohr einhangte, durch das  man entsprechend erwarm- 
tes Wasser oder Quecksilber fliel3en lie& Wer aber einmal mit einem 
solchen Apparate gearbeitet hat, wird wissen, dal3 es so gut \vie un- 
niiiglich ist, das Kiihlmittel lingere Zeit hindurch auE einer bestimmten 
Temperatur zu halten. D a  das aufsteigende Dampfgemisch in den1 
MaOe, wie sich das  Mengenverhaltnis der gemeinsam kochenden Flussig- 
keiten iindert, auch seine Temperatur andert, mu13 man wahrend der 
ganzen Destillaiion die Hand an der Klemmschraube halten, urn den 
HiihlmittelzufluB stiindig zu variieren, ist von den geringsten Schwan- 
kungen der Heiztempcrntur, j a  sogar der Zimmertemperatur abhangig, 
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abgeaehen von der Unbequemlichkeit, Wasser vou einer bestimmten 
l’rmperatur w4hrend einer langen Pestillation in hinreichender Meuge 
zii besch:rEfen. 

lch  erhalte nuu den gewiinschten Rauni, der eine bestimmte Tempe- 
ratur bewahrt und grol3e Wiirmeniengen aufnininit, dadurch, daB ich 

1. Ziir Erzeugung konstanter ‘I‘eniperaturen siedende Pliissig- 
keiten verwende. Bei einem bestimniten Drucke wird eine solche 
I’liissigkeit eiii fur allemal den1 von ihr erfiillten Rauitle eine gleich- 
bleibende Teniperatur verleihen und durch Aufnahme ihrer Ver- 
dainpfungswlrme imihohen MaBe Warrne absorbiereu. Sesonders beini 
Wasser, dessen Verdanipfungsw%rme ja sehr hoch ist, wird die Warme- 
absorption eine ZuBerst intensive sein. 

2. DaB ich deni Rauiiie die zur Erfiillung seines Zweckes ge- 
eiguetste Konstrulction verleihe. 

I n  den PuBeren Zylinder a, deJsen verjungtes l h d e  i i n  den Kolbeu 
init dem zu trenuenden Gernische eingefuhrt wird, ist das zylindrische 

/ / L  

GeliW b derart eingeschmolren, da13 seiiie 
MantelflKche einen miiglichst geringen Ab- 
stand (1-1 ‘ IS nim) von a hat. Uer Rauin 
zwischeu a und 6 ist durch das Destillier- 
rohr c mit der Vorlage verbunden, c tragt 
den Ansatz d, der ziim Anbringen des 
Thermometers bestimrnt ist. B ,  das dib 
Iiuhl-Siede-~liissigkeit aufnimmt, erweitert 
sich zit der Rugel e,  die dieser den notigeu 
Siederaum gewlhren sol1 und den Ansatz f 
trCgt, der einerseitv ziim Einfiillen des 
Kiililmittels, andererseits rum Einfiibreu 
eines Thermometers dient. P setzt sich 
dann in dem Zylinder h fort, in welcheiil 
sich die aiifsteigenden Dampfe der Kiihl- 
siedeflussiglieit :in dem Einhangekiihler !/ 
kondensieren. Der  Ansatz k Ferbindet 
den Siecleraiim der Kiihl-Siede-Flussigkeit 
entweder mit der AiilJenatmosphBre odw 
rnit den1 Vakuum. 

Der  Gang der Arbeit ist hochst ein- 
fnch. Das Yliissigkeitsgemisch, dew :n Be- 
standteile JI und N seien, w i r i  in  den 
Kolben getan und - am besten im Ol- 
bade - erwiirmt. Obschon der Apparat 

trotz ziemlicher Uberhitzung der 1 ) h i p f e  uoch gut funktioniert, ist es 
iminerhin besser, wenu man dnrnuf aclitet, daB das Olniveau riicht das 
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Niceau des kochenden Gemischev ubermgt. Durch f wird die Kiihl-Siede- 
Fliissigkeit, deren Kochpunkt am Lesten 2- -3O unter dem des niedriger 
sierlenden Restandteiles Af  liegen soll, eingefiillt. Es ist gut, die Kuhl- 
Siede-Fliissigkeit, um Zeit zu sparen, schon im vorgewarmten Zustande 
einzufullen, da man 'aoderenfalls warten muB, +is die aufsteigenden 
Dalvpfe des Gemisches das Kochen herbeifiihren. Man vergesse nicht, 
Siedesteinchen i n  /i zu tun'). In f und d werden Thermometer ein- 
gefiibrt. Das  Thermometer in d soll wahrend der Destillation den ge- 
naiien Siedepunkt von 11f anzeigen, da  ja nur  dieses i n  das Rohr c 
gelnngen kann, wahrend N nicht imstaude ist, den Raum zwischen a 
und b zii uberschreiten. Allerdings wird auch in diesem Raume 
seine Danipfform nicht bestandig wahren. Bs wird sich im Gegenteil 
sehr oft mit N zusammen koadensiereu. D a  es aber dsbei immer 
wieder mit einer Flache von :seiner Siedetemperatur und dem auf- 
steigenden Dampfgemische in Beruhruog kommt, wird es wie in  einem 
Dephlegmator auch immer wieder verdampfen. So betrachtet, stellt 
sich der Raorn zwischen a und b als eine,Kolonne im gewiihnlicheu 
Qinne, abe- mit unendlich video in einander ubergAenden Abschnit- 
ten dar. 

Was die Kan. Siede-Flusoigkeit betritft, YO wird man in vielenFiillen 
unter den gebrauchlichen orgauischen LasungJmitteln Stoffe von ge- 
wiinschten Siedepunkten finden reap. durch zweckmWges Vermengen 
herdellen konnen. Allerdinga kann man aiif diese Weise ohne Wechsel 
der  .Kiihl-Siede-Fliissigkeit nur  eiu Gemisch von 2 Restandteilen trennen 
rind m u B  au13erdern den Siedepuukt des niedriger siedenden annahernd 
kennen. Will man aber mehrere Bestandteile trennen und den Koch- 
punkt des Kuhlmittels wahrend der Destil1ationc:sukzessive erhiihen, 
SO ist man aufiden Gebrauch des Vakunms angewiesen. Mit seiner 
Hilfe kann man ja  die Siedetemperatur ein und derselben Flussigkeit 
innerhalb von 80-100° verschieben. Man iwird also, wenn inan 
eine Temperntur von 30-looo wunscht, rnit Wasser auskommen, von 
100--184° etwa mit Anilin, noch hoher hinnus etwn rnit Glycerin uaw. 
Hilfsrnittel zur Einstellung eines gewunschten Druckes 'gibt es ja  in  
genugeuder Anzahl. Ich erinnere our  an den sehr einfachen, von 
WO h 1 angegebenen Hahn '), der rwei mit einer Feile entsprecliend an- 
gebrachte Einschnitte aufweist. Dadurch, da13 man die Kiihl-Siede- 
Fliissigkeit betiebig wahlen kann, hat  man es in der Hand, die Kolonne 
~- 

') Ich liabe gdfuuden, dr13 grieW- bis erbscogrol3e Ihksstuckc ausge- 
zeichnete Dieoste leinten. Bei Vakuumrlestillatioocii inaclicn sie, in  geniigeiider 
Menge zugesetrt, die unbequeme Capillare iiberflussig. 

') Diese Berichte 85, 3495 [1902]. 
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den speziellen Verhlltnissen jeder einzelnen Destillation anznpassen. 
Man wird also bei grofien Fliissigkeitsmengen z. B. als Kiihl-Siede- 
Fliissigkeit das Wasser mit seiner hohen Verdanipfungswarme benutzeu, 
Iiei kleinen Mengen, deren 1Xirnpfe Wasser nicht zum Sieden hriugen 
konnten, eine Flussigkeit niit geringer Verdnmpfungswiirme. Von den- 
selben Gesichtspunkten wird mau sich leiten lassen, wenn ein leichter 
resp. scliwerer fliichtiger Bestandteil kondensiert werden soll. 

Ich hahe aiich Apparate anfertigen lassen, l e i  denen ich tlas 
nampfgexnisch auf andere Weise uni oder durch die ICiihl-Siede-Flussig- 
keit gehen lie& z. €3. in einer Spirale oder in mehreren ICiigeln durch 
die umgebende Flussigkeit. Mit den1 Apparate, den ich oben be- 
sclirieben hsbe, hatte ich jedoch die besten Resnitate. Zur  Priifruig 
diente die Destillation 4.5-prozentigen Alkohols. Das Dest.illat stellte 
einen 96-prozentigen Alkohol in quantitativer Ausbeute dar, was der  
Maximalleistung der komplizierten groflen Spirituskolonnen der Tech- 
nik entspricht. I<olonueu anderer Konstruktion ergaben ini I3estEnlle 
92- -93-prozentige Destillate. Es sei erwahnt , da13 96-prozentiger 
illkohol erhalten .wurtle sowohl, wenn man bei gewohnlichem Drurke  
rnit hlethylalkohol, der durch Xusatz von Wasser auf eine S e d e -  
temperatin von 76O gebracht war, sls Kiihl-Siede-Fliissigkeit arbeitete, 
nls auch bei Gebruuch yon reiuem Wasser, dessen Bochpunkt durch 
Ihckern iedr igung ebenfalls a d  760 gehalten wurde. 

Man knnn mit der Rolonne sehr gut Ather und Alkohol, Ile- 
friedigend Methyl- und Athylalkohol trennen. Noch sehr kleioe 
Alengen von hfethykthylketon (Sdp. 81O) und Diacetyl (Sdp. $To), die  
nuf andere Weise riicht gesondert werden konnten, wurden rnit der  
Kolonne von einnnder geschieden. 

Der Apparat bedarf so gut wie gar keiner Beaufsichtigung, dn 
:die Bedingungen eines guten selbsttatigen Punktionierens i n  ihm liegen 
iintl unabh8ngig von auljeren .Kinflussen sind I). Man wird ihn also 
rnit besonderem Vorteil zum Yraktionieren grofierer Fliissigkeits- 
mengen, die unbewncht stunden- oder tagelang destillieren sollen, yep- 

venden. 
Eine zweite niitzliche Anwendung findet der Apparat :ils Riick- 

flubkiihler und zwnr hei Reaktionen, wo wahrend langerer Zeit eiu 
entstehender niedriger siedender Stoff dem Cemische entzogen werden 
sull. So erhiiht e r  bei einer kiirzlich gefundenen neuen Darstelluugs- 
weise des Acroleins die Ausbeute erheblich, dn er das  entstehende 

I )  Urn (lie unliebsanie Abkiililung der Dnrnpfe durch die BuBenternpe- 
rotur zu verhiiten, urngibt man a mit einer Lage Asbcstpapier. 
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Acrolein und Wasser kontinuierlich iibergehen lafit, das  sonst mit- 
gehende Glycerin aber solange in das  .KochgeEiiB zuriickzwingt, bis es 
die gewiinschte Zersetzung erlitten hat. 

Der  gesetzlich geschutzte Apparat ist bei der Firma E r a n z  
H u g e r s h o f f  i n  Leipzig erhaltlich. 

64. Julius Schmidt und Rer'mann Lumpp: Urnwandlung 
des 9-Chlor-10-oxy-phenanthrens in weitere Phenanthren- 

derivate. 
[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXVI. Mitteilung ').I 

(Eingegangen am 26. Jenuar 1910.) 

Das 9-Chlor-10-oxy-phenanthren (I), welches sich aus dent 
9.9-D i c  h l o r -  10-p h e n  a n  t h ron ,  dem Einwirkungsprodukt von Phos- 
phorpentachlorid auf P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  leicht gewinnen Lot, 
hat  sich a19 wertvolles Ausgangsrnaterial fur die Darstellung des  
3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n s  erwiesen3. Auch fur die Gewinnung 
weiterer Phenanthrenderivate ist es, wie die Portset.zung iinserer Studien 
gelehrt hat, niit Vorteil zu rerwenden. 

Wir gelnngten durch Einwirkung von Brom auf 9-Chlor-10-oxy- 
phenanthren in  Schwefelkohlenstofflosung bei gewohnlicher Temperatur 
glatt zum 3-Brom-9.lO-chloroxy-phenanthren (IIe oder IIb). 

Die Konstitution fur diese Verbindung lie13 sich dadurch beweisen, 
da13 sie bei der Oxydation rnit Chrornsaure in Eisessiglosung 3-Brom- 
p h e n a n t h r e n c h i n o n  (111) liefert; letzteres ist friiher von J. S c h m i d t  
und G. L a d n e r  a) erhalten und zur p-Brombenzoesaure abgebatut worden, 
woraus sich die 3-Stellung des Broms rnit Sicherheit ergab. 

I. 11 a. I1 b. 111. 
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9 Die 25 friiheren Mitteilungen finden eich diese Berichte 88, 3'251 
[1900]; 34, 1461, 3531 [1901]; 36, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3730, 3734, 
3738, 3745 [1903]; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573,4402 119041; 38, 3733, 
3737 [1905]; 39, 3891 [19061; 40, 2454, 4240, 4560 [1907]; 41, 3679, 3696, 
4215 119081. 

3 J. S c h m i d t  und H. L u m p p ,  diese Berichte 41, 4215 [1308]. 
*j J. S c h m i d t  und G. L a d n e r ,  diese Borichte 37, 3571 [1905). 


