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dem in sebr bedeutenden Mengen auftreten soll, so diirfte es vielleicht
in Zukunft fir die Reindarstellung von Verbindungen dieser zwei
Elemente eine gewisse Bedeutung erlangen.

Berlin, Anorgan.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschule.

63. A. Hahn: Bin neuer Fraktionieraufsatz.
[Mitteilung ans dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 19. Januar 1910.)

Das Prinzip, auf dem die gebriuchlichen Fraktionieraufsitze be-
ruben, besteht darin, da man die gemeinsamn siedenden Fliissigkeiten
sich 3-, 4- usw.-mal kondensieren lafit und so dem tiefer siedenden
Bestandteile des Gemisches Gelegenheit gibt, sich anzureichern. Je
vollstindiger die Trennung mit diesen Kolonnen erfolgen soll, desto
umfangreicher miissen sie gebaut werden. Uber eine gewisse Grenze
der Trennung kommt man mit ihnen nicht hinaus. Sie bediirfen einer
ununterbrochenen Beaufsichtigung, da nach dem Abdestillieren des
einen Bestandteiles sofort der andere nachdestilliert. Auch die Beob-
achtung der Heiztemperatur mufl eine sehr sorgfaltige sein, da bei
einem stiirmischen Kochen die Kolonne sofort an Wirksamkeit
einbiiBt.

Die von mir konstruierte Kolonne berubt auf dem Prinzipe, das
aus den kochenden Fliissigkeiten aulsteigende Dampfgemisch durch
einen Raum zu fiihren, der ein fiir allemal eine konstante Temperatur
hat, trotzdem aber hervorragend befihigt ist, Wirme aufzunehmen.
Ist nun diese Temperatur so gewiihlt, daB sie etwa der Siedetempe-
ratur des niedriger siedenden Fliissigkeitsbestandteiles entspricht, so
wird dieser dampfformig den Raum verlassen konnen, wihrend der
hiher siedende Bestandteil seine Warme abgeben und kondensiert zu-
riickflieBen mufl. Map hat allerdings schon friiher Kolonnen kon-
struiert, die ebenfalls auf diesem Prinzipe fuflen, indem man in den
Dampfraum eiv Rohr einhidngte, durch das man entsprechend erwiarm-
tes Wasser oder Quecksilber flieen lieB. Wer aber einmal mit einem
solchen Apparate gearbeitet hat, wird wissen, dal es so gut wie un-
miglich ist, das Kiihlmittel lingere Zeit hindurch aut einer bestimmten
Temperatur zu halten, Da das aufsteigende Dampfgemisch in dem
MaBle, wie sich das Mengenverhilteis der gemeinsam kochenden Fliissig-
keiten dndert, auch seine Temperatur &ndert, mufl man wihrend der
ganzen Destillation die Hand an der Klemmschraube halten, um den
Kiiblmittelzuflufl stindig zu variieren, ist von den geringsten Schwan-
kungen der Heiztemperatur, ja sogar der Zimmertemperatur abhingig,
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abgesehen von der Unbequemlichkeit, Wasser von einer bestimmten
Temperatur wiihrend einer langen Destillution in binreichender Menge
zu beschaffen.

Ilch erhalte nun den gewiinschten Raum, der eine bestimmte Tempe-
ratur bewahrt und groBe Wirmemengen aufnimmt, dadurch, daf ich

1. Zur Erzeugung konstanter Temperaturen siedende [Iliissig-
keiten verwende, Bei einem bestimmten Drucke wird eine solche
Flissigkeit ein fiir allemal dem von ihr erfiillten Raume eine gleich-
bleibende Temperatur verleihen und durch Aufpahme ihrer Ver-
dampfungswirme imjhohen MaBe Warme absorbieren. Besonders beim
Wasser, dessen Verdampfungswiirme ja sehr hoch ist, wird die Warme-
absorption eine duflerst intensive sein.

2. Dall ich dem Raume die zur Ertillung seines Zweckes ge-
eignetste Konstruktion verleihe.

In den duBeren Zylinder o, dessen verjiingtes linde i in den Kolben
mit dem zu trenuenden Gemische eingefiihrt wird, ist das zylindrische

Gelill { derart eingeschmolzen, daf} seine
Mantelfliiche einen moglichst geringen Ab-
3 stand (1—1'/s mm) von @ hat. Der Raum
A= zwischen a und & ist durch das Destillier-
robhr ¢ mit der Vorlage verbunden, ¢ tragt
den Ansatz d, der zum Anbringen des
Thermometers bestimmt ist. 6, das div
Kiihl-Siede-Fliissigkeit aufnimmt, erweitert
sich zu der Kugel ¢, die dieser den nétigen
Siederaum gewithren soll und den Ansatz f
tragt, der einerseits zum Einfiillen des
Kiiblmittels, andererseits zum Einfihren
eines Thermometers dient. ¢ setzt sich
dann in dem Zylinder % fort, in welchem
sich die aufsteigenden Démpfe der Kiibl-
siedefliissigkeit an dem Einhidngekiihler 4
kondensieren., Der Ansatz tk verbindet
den Siederaum der Kiihl-Siede-Flussigkeit
entweder mit der Auflenatmosphire oder
it dem Vakuum,

Der Gang der Arbeit ist héchst ein-
fach. Das Fliissigkeitsgemisch, dess :n Be-
standteile 3/ und N seien, wir( in den
Kolben getan und — am besten im Ol-
bade — erwiarmt. Obschon der Apparat
trotz ziemlicher Uberbitzung der Diampfe noch gut funktioniert, ist es
immerhin besser, wenu man darauf achtet, daB das Olniveau nicht das
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Niveau des kochenden Gemisches iiberragt. Durch f wird die Kiihl-Siede-
Fliissigkeit, deren Kochpunkt am besten 2—3° unter dem des niedriger
siedenden Bestandteiles M liegen soll, eingefiillt. Es ist gut, die Kiihl-
Siede-Fliissigkeit, um Zeit zu sparen, schon im vorgewirmten Zustande
einzufillen, da man 'anderenfalls warten muB, 'bis die aufsteigenden
Diampfe des Gemisches das Kochen herbeifiilhren. Man vergesse nicht,
Siedesteinchen in b zu tun'), In / und d werden Thermometer ein-
geliibrt. Das Thermometer in d soll wahrend der Destillation den ge-
nauen Siedepunkt von M anzeigen, da ja nur dieses in das Rohr ¢
gelangen kann, wihrend N nicht imstande ist, den Raum zwischen a
und b zu iiberschreiten. Allerdings wird auch M in diesem Raume
seine Dampfform nicht bestindig wabren. Es wird sich im Gegenteil
sebr oft mit N zusammen kondensieren. Da es aber dabei immer
wieder mit einer Jliche von seiner Siedetemperatur und dem auf-
steigenden Dampfgemische in Beriihrung kommt, wird es wie in einem
Dephlegmator auch immer wieder verdampfen. So betrachtet, stellt
sich der Raum zwischen a und & als eine Kolonne im gewdhnlichen
Sinne, abe mit unendlich vielen in einander iibergsheanden Abschnit-
ten dar.

Was die Kin, Siede-Fliissigkeit betrifft, so wird man in vielenFillen
uuter den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln Stoffe von ge-
wiinschten Siedepunkten finden resp. durch zweckmiBiges Vermengen
herstellen kénnen. Allerdings kann man auf diese Weise ohne Wechsel
der Kiihl-Siede-Fliissigkeit nur ein Gemisch von 2 Bestandteilen trennen
und muB auBerdem den Siedepunkt des niedriger siedenden annihernd
kennen. Will man aber mehrere Bestandteile trennen und den Koch-
punkt des Kiiblmittels wibrend der Destillation3sukzessive erhohen,
s0 ist man aufiden Gebrauch des Vakuums angewiesen. Mit seiner
Hilfe kann man ja die Siedetemperatur ein und derselben Flissigkeit
innerhalb von 80—100° verschieben. Man jwird also, wenn man
eine Temperatur von 30—100° wiinscht, mit Wasser auskommen, von
100—184° etwa mit Anilin, noch héher hinaus etwa mit Glycerin usw,
Hilismittel zur Einstellung eines gewiinschten Druckes ‘gibt es ja in
geniigeuder Anzahl. Ich erionere nur an den sebr einfachen, von
Wohl angegebenen Hahn?), der zwei mit einer Feile entsprechend an-
gebrachte Einschnitte aufweist. Dadurch, da man die Kihl-Siede-
Fliissigkeit beliebig wihlen kann, hat man es in der Hand, die Kolonne

3 Ich habe gefunden, daB grieB- bis erbsengrofle Kokssticke ausge-
zeichnete Dienste leisten. Bei Vakuumdestillationen machen sie, in geniigender
Menge zugesetzt, die unbequeme Capillare uberflissig.

?) Diese Berichte 85, 3495 [1902).



422

den speziellen Verbiltnissen jeder einzelnen Destillation anzupassen.
Man wird also bei groflen Fliissigkeitsmengen z. B. als Kiibl-Siede-
Fliissigkeit das Wasser mit seiner hohen Verdampfungswirme beniitzen,
bei kleinen Mengen, deren Dimpfe Wasser nicht zum Sieden bringen
konnten, eine Fliissigkeit mit geringer Verdampfungswiarme. Von den-
selben Gesichtspunkten wird man sich leiten lassen, wenn ein leichter
resp. schwerer fliichtiger Bestandteil kondensiert werden soll.

Ich habe auch Apparate anfertigen lassen, bei denen ich das
Dampigemisch anf andere Weise um oder durch die Kiikl-Siede-Fliissig-
keit gehen lief}, z. B. in einer Spirale oder in mebreren Kngeln durch
die umgebende Fliissigkeit. Mit dem Apparate, den ich oben be-
schrieben habe, hatte ich jedoch die besten Resultate. Zur Prifung
diente die Destillation 45-prozentigen Alkohols. Das Destillat stellte
einen Y6-prozentigen Alkohol in quantitativer Ausbeute dar, was der
Maximalleistung der komplizierten groBen Spirituskolonnen der Tech~
nik entspricht. Kolonoen anderer Konstruktion ergaben im Bestfalle
992- —93-prozentige Destillate. Es sei erwdhnt, dafl 96-prozentiger
Alkohol erhalten .wurde sowohl, wenn man bei gewthnlichem Drucke
mit Methylalkohol, der durch Zusatz von Wasser auf eine Siede-
temperatur von 76° gebracht war, als Kiihl-Siede-Flissigkeit arbeitete,
als auch bei Gebrauch von reinem Wasser, dessen Kochpunkt durch
Druckerniedrigung ebenfalls auf 76° gehalten wurde.

Man kann mit der Kolonne sebr gut Ather und Alkohol, he-
friedigend Methyl- und Athylalkohol trennen. Noch sehr kleine
Mengen von Methylithylketon (Sdp. 81°) und Diacetyl (Sdp. 879), die
auf andere Weise nicht gesondert werden konuten, wurden mit der
Kolonne von einander geschiedeu.

Der Apparat bedarf so gut wie gar keiner Beaufsichtigung, da
#lle Bedingungen eines guten selbsttitigen Funktionierens in ihm liegen
und unabhéingig von #uBeren Kinflissen sind'). Man wird ibhn also
mit besonderem Vorteil zum Fraktionieren groferer Fliissigkeits-
mengen, die unbewacht stunden- oder tagelang destillieren sollen, ver-
wenden.

Eipe zweite nittzliche Anwendung findet der Apparat als Riick-
fluBkiibler und zwar bei Reaktionen, wo wilbrend lipgerer Zeit ein
entstehender niedriger siedender Stoff dem Gemische entzogen werden
sull. So erhdht er bei einer kiirzlich gefundenen neuen Darstellungs-
weise des Acroleins die Ausbeute erheblich, da er das entstehende

Y Um die unliebsame Abkiihlung der Dimpfe durch die AuBentempe-
ratur zu verbiten, umgibt man e mit einer Lage Asbestpapier.
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Acrolein und Wasser kontinuierlich iibergehen liflt, das sonst mit-
gehende Glycerin aber solange in das Kochgefill zuriickzwingt, bis es
die gewiinschte Zersetzung erlitten hat.

Der gesetzlich geschiitzte Apparat ist bei der Firma Franz
Hugershoff in Leipzig erhiltlich.

64. Julius Schmidt und Hermann Lumpp: Umwandlung
des 9-Chlor-10-oxy-phenanthrens in weitere Phenanthren-
derivate.

[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXVI. Mitteilung !).]
(Eingegangen am 26. Januar 1910.)

Das 9-Chlor-10-oxy-phenanthren (I), welches sich aus dem
9.9-Dichlor-10-phenanthron, dem Einwirkungsprodukt von Phos-
phorpentachlorid auf Phenanthrenchinon, leicht gewinnen liglt,
hat sich als wertvolles Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des
3-Nitro-phenanthrenchinouns erwiesen?). Auch fiir die Gewinnung
weiterer Phenanthrenderivate ist es, wie die Fortsetzung unserer Studien
gelehrt hat, mit Vorteil zu verwenden.

Wir gelangten durch Einwirkung von Brom auf 9-Chlor-10-oxy-
phenanthren in Schwefelkohlenstoiflésung bei gewdhnlicher Temperatur
glatt zum 3-Brom-9.10-chloroxy-phenanthren (Ila oder IIb).

Die Konstitution fiir diese Verbindung lie8 sich dadurch beweisen,
daf} sie bei der Oxydation mit Chromséure in Eisessiglosung 3-Brom-
phenanthrenchinon (II) liefert; letzteres ist frilher von J. Schmidt
und G. Ladner?) erhalten und zur p-Brombenzoesiure abgebaut worden,
woraus sich die 3-Stellung des Broms mit Sicherheit ergab.
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") Die 25 fritheren Mitteilungen finden sich diese Berichte 88, 3251
(1900]; 84, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3730, 3734,
3738, 3745 (1903); 87, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904); 38, 3738,
3737 [1905); 39, 3891 [1906]; 40, 2454, 4240, 4560 [1907]; 41, 3679, 3696,
4215 [1908].

7 J. Schmidt und H. Lumpp, diesec Berichte 41, 4215 [1308].

%) J. Schmidt urd G. Ladner, diese Berichte 87, 3571 [1905].



