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Rohre, wenn der Druck geniigend gross war. Wenn es sich darum 
handelte, die Biirette zu fulleii, SO schloss ich den Hahn der oberen 
Glasriihre, offnete den Heber, und indem die Kohlensaure in den Zinn- 
chloriir enthaltenden Kolbeii strijmte, stieg die Flussigkeit in die Bu- 
rette. Uiiter dem Drucke dieser Flussigkeitssaule entwich die Kohlen- 
saure gleichmassig a m  der in Quecksilber tauchenden Rohre. 

Bei dieser Anordnung konnte uiimijglich Luft in den Apparat ge- 
lailgen. 

Unter diesen Bedingungen rerandert sich der Ti t re  der Zinn- 
chlortirliisurig nicht, und man erhalt ubereinstimmende Resultate bei 
der Titrirung rnit Kaliumchromat , wenn man aach die Becherglaser 
stets mit Kohlensaure gefiillt erhalt. 

Zinnchloi~iii~ldsun~ Kaliunicliromatldsun,a 
10 ccm erfordern 17.10 ccm 
10 )) )) 17.06 )’ 

10 )) >\ 17.10 z 

10 )) b 17.09 ,* 

Ich habe das Zinn der Zinnchlorurlosung nicht durch das Gewicht 
bestimmt; aber die bei der Eisentitrirung gewonneiien Resultate zeigen, 
dass man Zahlen erhalten wiirde, welche rnit denen genau iiberein- 
stimmen , welche man durch Titriren rnit Kaliumchromatliisung er- 
halten hat. 

Ich habe die Absicht, diese Bestimmungsmethode auf die anti- 
monigen und arsenigen Salze anzuwenden. 

160. Lkon Crismer: Ueber das flussige Paraffin; seine An- 
wendung als Reagens auf das Wasser des Alkohols, des Aethers 
und des Chloroforms; seine Anwendung zur Darstellung der 
Bromwasserstoff- und Jodwasserstoffsaure und der Jodalkyle. 
(Eingegangen am 9. M h :  initgetheilt in der Sitziuig von Hrn. A. Pinner . )  

Unter dem Namen fliissiges Paraffin ist in der neuesten deutschen 
Pharmakopoe eine verhaltnissmassig wenig bekannte und in den Labo- 
ratorien selten angewandte Verhindung eingefiihrt worden. 

Es ist eine ijlige Flussigkeit, eine Mischung von Kohlenwasser- 
stoffen der Methanreihe, welche zwischen 215 und 2400 im Vacuum 
unter G mm Druck siedet. 

Das fliissige Paraffin mischt sich rnit Chloroform und Aether, 
wenn diese Stoffe durch Natrium von Wasser und anderen Bei- 
mengungen befreit sind, in allen Verhaltnissen und giebt dann eine 
klare Flussigkeit. Die geringsten Mengen von Wasser oder wasser- 
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haltigem Alkohol triibeti diese Flussigkeit, so dass man dieses Ver- 
halter1 benntzen kann, nm Wasser in  Aether und in Chloroform nach- 
zuweisen. $20 ccm Chloroform oder absoluter Alkohol, welchen man 
0.04 ccm 50 pCt. Alkohol zusetzt, werden nach Hinzufugung einiger 
Tropfen flussigen Paraffins betriichtlich getrubt. Dasselbe weist also 
noch einrn Wassergehalt des Alkohols von '/so:, des Volums nach. 

Der  absolute Alkohol lost nur geringe Quantitaten fliissigen Pa- 
raffins anf. Weiiii mail Hiissiges Paraffin und absoluten Alkohol in 
gleichen Quantitiiten mischt, so trennen sich die beiden I~liissigkeiten. 
Die durch den Scheidetrichter abgrtrennte alkoholische Fliissigkeit ist 
viillig klar. Aber wenn man zu derselberi wasserhaltigen Alkohol zu- 
setzt. so entsteht sofort eine dicke weike Triibung; und das Wasser 
scheidet sich bald in der Form von TrBpfchen aus. Die Auflosril~g 
des fliissigen Paraffins im absoluten Alkohol kann also als Reagens 
anf den absoluteri Alkohol selbst dienen. 

Das flussige Paraffin verhalt sich in gleicher Weise gegen den 
Methylalkohol. 

Reiner Amylalkohol und rohes Fuse161 h e n  sich im flussigen 
Paraffin auf. Es ist wahrscheinlich, dass man dieses Verhalten zur 
Trennung der Fuselole von den zum Genuss bestimmten Alkoholen 
ariwenden kiinnte, cla sie sich nicht mit fliissigem Paraffin mischen. 

Das  fliissige Paraffin liist Chlor, Brom und J o d  in  reichlicher 
Menge auf. Die Bromlosung entwickelt, vorausgesetzt, dass das Brom 
frei von Bromwasserstoffsaure war ,  geringe Mengen dieser Saure, ein 
Brweis,. dass sich Spuren von Substitutionsprodukten bilden. 

Das flussige Paraffin lijst farbloseii Phosphor in geringer Menge 
auf. Die Chloride, Bromide uiid Jodide des Phosphors liisen sich 
darin in grosser hlenge auf, die beiden erstereii liiseii sich in jedem 
Verhaltniss , die letzteren trennen sicli bald davon. Endlich lost das  
fliissige Paraffin sehr gut die Chlor-, Brom- und Jodalkyle. 

Wenn man in eiiien Kolbeii, der in kaltem Wasser steht, ein 
Stuck farblosen Phosphor bringt, dieses mit fliissigem Paraffin bedeckt, 
und nun einrn Strom trocknen Chlors dariiber streichen lasst, so er- 
warnit sich die Flussigkeit, aber man bemerlit weder Explosionen 
noch Lichterscheinungen. Sobald das Chlor nicht mehr absorbirt wird, 
kanii man das Phosphortrichlorid abdestilliren und es nachtraglich in 
Phosphorpentachlorid uberfuhrcw. Wenn man das Trichlorid destillirt, 
so wird das flussige Paraffin theilweise zersetzt nnd schwarzt sich. 
Nichts desto wrniger ist diesc Art der Darstellung eine schnelle und 
11 ngefiihrlichr . 

Bringt man das Hrom tropfenweise anf den im Hiissigen Paraffin 
liegenden Phosphor, so zeigen sich bald starke Lichterscheinungen. 
Eine Gefahr der Explosion ist nicht vorhanden, wenn man dit, Fliissig- 
keit gehiirig abkiihlt. Man kann dorch Destillation das  Phosphor- 
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tribromid trennen j die Ausbeute ist sehr reichlich. Bei dieser Reaktion 
scheint das fliissige Paraffin ein wenig angegriffen zu werden. 

Dieselben Erscheinungen treten ein, weiin man J o d  an Stelle 
des Broms aiiwendet. Die gebildeten Phosphorjodide scheiden sich 
in Form einer braunlichen Masse aus. 

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass das fliissige Paraffin den 
Schwefelkohlenstoff in den Fallen ersetzen kann, wo es sich um den 
Phosphor und die Halogene handelt. Es hat vor dem Schwefel- 
kohlenstoff und dem Chloroform den Vortheil, dass es nicht fliichtig 
ist. Und deswegen kann man es  vortheilhaft zur  Darstellung der 
Aiichtigen Chlor-, Rrom- und Jodverbindungen nnwenden. 

D a r s t e l l u n g  d e r  B r o m  w a s s e r s  t o f f -  u n d  J o  d w a s s  e r s t  off- 
s a u r e .  

Die Darstellung der reinen und wasserfreien BromwasserstoffsLure 
ist langwierig und umstandlich. GewShnlich lasst man langsam Brom auf 
rothen Phosphor fliessen, welcher sich in einem durch Eis  gekuhlten 
Kolben befindet. Man hat  ferner dafiir Sorge zu tragen, dass fort- 
wahrend eiii Strom trockener Kohlensaure durch den Kolben streicht. 
Man destillirt das Tribromid a b ,  welches haufig mit Pentabromid ge- 
mischt ist und zersetzt es durch Wasser, um die Bromwasserstoffsaure 
zu erhalten. 

Man kann dieses Gas, rein und wasserfrei, auf eine vie1 schnellere 
und einfachere Weise herstellen, wenn man sich des weissen’ Phos- 
phors und des fliissigen Paraffins bedient. 

Man wlgt  cin Stiick weissen Phosphors unter dem fliissigen Pa- 
raffin und berechiiet die Menge Brom , welche erforderlich ist , den 
Phosphor in Phosphortribromid iiberzufiihren. (Auf 10 g Phosphor 
miissen 7 7  g Brom und 18 g Wasser komnien.) D e r  Phosphor wird 
in eiiieii kleinm Kolben gebracht ond mit einer fingerdicken Schicht 
fliissigen Paraffins bedeckt. Der  Kolben wird niit einem doppelt 
durchbohrten Kork geschlossen durch dessen eine Oeffnung eine 
senkreehte Riihre gcht, welche als aufsteigender Kiihler wirken soll: 
dnrch die andere Oeffnung geht ein Tropftrichter, welcher das Brom 
enthiilt. Mit einem Wort ,  dieser Apparat ist ebenso eingerichtet wie 
derjenige, welcher zur Darstellung des Phosphortribromids dient. 

Man tragt n u n  unter steter Kiihlung des Kolbens das Brom 
langsam ein. Wenn alles Brom zngefiigt ist, bringt man die erforder- 
liche Menge Wasser in den Tropftrichter und lasst es tropfenweise auf 
das Phosphortrihroniid fliessen. Die Bromwasserstoffsaure entwickelt 
sieh regelmgssig. Man reinigt sie, indem man sie dnrch rine doppelt 
gebogene RiShre passiren lasst, welche ein wenig rothen Phosphor und 
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PhosphorsSureanhydrid enthalt , falls man sie wasserfrei haben will. 
Zum Schluss erhitzt man im Sandbade, urn die letzten Spuren von 
Hromwasserstoff iiberziitreiben. Die Ansbeute ist fast die theoretische. 

Die Darstellung der Jodwasserstoffsaure geschieht in Shnlicher 
Weise. Man setzt das J o d  anfangs in geringen Quaiititaten zu dem 
Phosphor, welcher sich in dem flussigen Paraffin befindet, d a m  eel- 
setzt man durch Wasser und zuletzt erhitzt man im Sandbade. Die 
Entwirkelung ist regelmlssig und die Ausbeute fast die theoretische. 

D a r s t e l l n n g  v o n  J o d a t h y l .  

Man verfahrt wie bei der Darstellung der Jodwasserstoffsaure. 
Sobald alles Jod  zugefiigt ist,  ersetzt man das Chlorcalciumrohr, 
welches durch den den Kolben schliess'enden Pfropfen geht, durch eine 
zum Destilliren dienende R6hre. in deren senkrechten Arm man einen 
Scheidetrichter einsetzt, welcher etwas mehr als die theoretische Menge 
Alkohol enthalt. (Der angewandte Alkohol war  durch gebrannten 
Kalk gereinigt worden.) Der  andere Arm der Riihre ist mit einem 
aufsteigenden Kuhler verbunden. Man lasst den Alkohol in geringen 
Mengen in den Kolben einfliessen. Es erfolgt eine kraftige Wirkung. 
Das Jodathyl destillirt uber und fliesst in den Apparat zuriick. Wenn 
die Wirkung schwacher wird ,  erhitzt man einige Minuten auf dem 
Sandbade, die Flussigkeit entfarbt sich sclinell und wird gelblich. Man 
destillirt auf dem Sandbade uber, zum Schlnss anf dem Drahtnetze, 
bis das Thermometer anf 1100 steigt. Es ist dieses erforderlich, urn 
die letzten Spnren ron  Jodathyl iiberzutreiben. 

Man erhl l t  sofort, wenn man 13 g Phosphor, 160 g J o d  und GO g 
Alkohol anweiidet 190 g rohes, viillig farbloses Jodathyl, welches mit 
ein wenig Jod (was kaum erforderlich ist), dam1 mit Natrium behandelt 
und durch Chlorcalcium getrocknet, 182 g <Jod&thyl ergab. Dassclbe 
siedete bei 72.50 und hatte das specifische Gewicht 1.944 bei 15C. 

Die Darstellung war  nach 2l /2  Stunden beendet ; die Ausbeute war  
93 pc t .  Das fussige Paraffin kann noch fiir andcre Zwecke verwandt 
werden. 

Das  auf dieselhe Weise hergestellte ,Jodmethgl ergab eine Aus- 
beute yon 90 pCt. 

L u t t  i c h ,  Laboratorium des pharrnaceutischen Instituts. 




