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512. F.Krafft und W. A. Dyes: Ueber Destillationen mit der
-continuirlich wirkenden Quecksilberlufipumpe.
(Eingegangen am 17. October.)

Es ist heutzutage nicht mehr nothwendig, den Chemiker auf die
grossen Vortheile der Vacuumdestillation zur Durchforschung neuer
oder alter Gebiete ausdriicklich aufmerksam zu machen, wie das der
Eine von uns zu Beginn seiner Untersuchungen iiber hochmolekulare
Fettkdrper?) noch thun durfte. Es kann wohl picht verneint werden,
dass gerade durch diese Arbeiten die Fachgenossen auf jene That-
sache allgemein aufmerksam geworden sind; allein da dieser Punkt
nenerdings von anderer Seite zur Sprache gebracht wurde, wollen
wir bemerken, dass es wesentlich die Schirfe und Zuverlidssigkeit der
anf dem genannten, vorher nur wenig bekannten Felde erzielten
Resultate gewesen ist, welche dann sehr bald die Vacunmdestillation,
bis dahin nur gelegentlich verwendet, zu einem der gebriiuchlichsten
Hilfsmitte] des Laboratoriums gemacht hat,

Die Methode selbst, wenn auch frither nicht oft benutzt, ist fast
8o alt wie das Bediirfoiss nach ihr. Um hier nor von dem wich-
tigsten Ausgangsmaterial des obigen Versuchsfeldes, den hdheren Fett-
siuren, zu sprechen, so hatte bereits deren erster Erforscher,
Chevrenl, 1823 erkannt, dass dieselben im Vacuum unzersetzt
flichtig sind. Er gab der Leere eines Quecksilberbarometers die
Gestalt einer Retorte, in welcher er (Corps gras, p. 23) Stearinséiure
unveriindert zn destilliren vermochte, und ebenso sagt er von dem
Oelséarepriparat, das er in Hinden hatte (l. ¢., p. 77), es verflichtige
sich im Vacuam véllig unangegriffen. Ein Quecksilbervacuum ist fiir die
Verarbeitung der genannten und édhnlicher Kérper nun aber durchaus
keine Nothwendigkeit, weshalb bei solchen Versuchen der bequemen
Wasserlaftpumpe stets der Vorzug zu geben ist. Indessen schien es
schon damals?) von Interesse, hinzuweisen auf »die unschwer anza-
stellende Beobachtung, dass in einem mit der Quecksilberpumpe nur
miigsig evacuirten Raume Palmitinsiiure and Stearinsiure — die unter
gewdhnlichem Luftdruck bei ca. 339¢ resp. 358¢ nicht ohne Zer-
setzung sieden und bei einem Druck von 100 mm bei 268.50 resp.
2870 sich verflichtigen — schon bei den gewdhnlichen Kochpunkten
von Buttersiiure (163°) und Baldriansiure (176°) mit Leichtigkeit
destilliren«, woraus sich ergiebt, dass die Wasserluftpumpe lange nicht
das weitreichendste Hilfsmittel ist.

Die selbstthitige, stetig wirkende Quecksilberluft-
pumpe, welche zu den letzteren Versuchen diente, und seither ge-

) F. Krafft, diese Berichte 10, 2034.
%) F. Krafft, diese Berichte 1880, 13, 1413.
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fegentlich immer wieder mit bestem Erfolge benutzt wurde, ist von
ihrem Erfinder L. v. Babo als »Combination der gewdhalichen
Wasserluftpumpe mit der Sprengel’schen Quecksilberluftpumpe?)<
fir die Zwecke des Chemikers construirt worden. Das genannte
Princip wurde zur Herstellang mehrerer verschieden aussehender, in
der Zahl und Bedeutung ibrer Einzeltheile jedoch vollkommen dber-
einstimmender Modelle verwerthet, die der Erfinder in den »Verh. der
natarf. Ges. zu Freiburg i. B., 1878, VII, 350—363¢ ausfiihrlich be-
schreibt und abbildet. Die Pumpe besteht aus einem System von
Rohren, in deren einem Theil Quecksilber, wie in der Sprengel’schen
Pumpe, herabfillt und als Saugmittel benutzt wird, wihrend es in
dem andern Theil durch Eintreten von Luft in das durch eine
Wasserlaftpumpe hervorgebrachte unvollstindige Vacuum wieder ge-
bhoben wird (loc. cit. 351). Der Apparat besitzt namentlich in der
durch v. Babo vorzugsweise empfohlenen Gestalt?), in welcher man
ihn mit Hiilfe von zwei Biirettenhaltern an jedes solide Stativ an-
klammern und auch auf dem kleinsten Arbeitsplatze benutzen kann,
die denkbar grisste Handlichkeit und zeichnet sich durch leichtes und
sicheres Arbeiten aus.

Weil der Erfinder in Bezug auf die Anwendbarkeit seines vor-
trefflichen Apparats sich auf nor wenige Andeutungen beschrinkte,
ist die v. Babo’sche »Wasserquecksilberluftpumpec lange nicht so
bekannt geworden, wie sie es verdient. Nachdem aber nun jetzt das
Arbeiten mit Quecksilberluftpumpen mehr und mehr in Aufnahme
kommt, glauben wir uns niitzlich zu machen, wenn wir, aof eingehende
eigene Erfahrungen gestiitzt, neben den bekannten grossen und sehr
wirksamen, aber dabei naturgemiss kostspieligen Apparaten die
Babo’sche Pumpe fiir- die gewdhnlichen Zwecke des Laboratoriams
warm empfehlen. Selbst der wenig geiibte Arbeiter vermag mit
diesem Apparat in Exsiccatoren, wie in Destillirapparaten o. 8. w. von
missiger Grésse unschwer ein Vacuum von mindestens 0.5-—2 mm
zu erzielen, wie es fiir zahlreiche noch ungeléste Aufgaben von
wesentlichem Nutzen sein diirfte. Angesichts dieses Umstandes halten
wir ein kurzes Referat {iber den Apparat und das Arbeiten damit
auch au dieser Stelle fiir zweckmissig.

Die eigentliche Pumpe besteht aus einem System in einander
geschobener (bei dem ilteren Babo’schen Modell neben einander
aufgestellter) Glasréhren G und dem Steigrobr A, in welchem das
herabgefallene Quecksilber von der bei ¢ (durch die Wasserlaftpumpe)
eingesaugten Luft stets wieder in die Hohe gehoben wird. Sie
arbeitet nach Einstellung einiger Hihne vollig selbstthitig. Die

1 Diese Berichte 12, 667.
%) Abbildung und Referat s. anch Fresenius, Zeitschr, f. analyt. Chem.
19, 186 ff.
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Glasrohren werden theils durch die schraffirt angedeuteten Kaatschuk-
schliuche (mit Draht verbunden, wo Quecksilberdruck vorhanden' ist),
theils durch (in der Figur
nicht angedeutete) bei b be-.
findliche Einbuchtungen der
dussersten Glasréhre, in der
centrirten Stellung erhalten,
welche aus den Figuren er-
sichtlich ist.

In die anfgestellte Pumpe,
giesst man bei o die erforder-
liche Menge Quecksilber (etwa
600 —650 g), welches durch
eine trichterformige Erweite-
rung in der (von aussen)
zweiten Rohre hinabfillt und
nach C gelangt, ohne dass
merkliche Luftmengen durch
die ziemlich hochstehende
Quecksilbergdule mit hinunter
gesangt werden kdnnen. Von
C steigt, sowohl beim Fiillen,
wie auch hernach beim Ge-
brauch, das Quecksilber in
den Raum zwischen der dritten
und der vierten (innersten,
eigentlichen Fall-) Rohre em-
por, tritt zuletzt in die Fall-
réhre selbst und reisst dabei
aus dem iiberstehenden (Va-
cuum-) Raume die Luft oder
Gase mit hinunter. _

Der inpersten Fallrghre
(Sprengel - Pumpe) kommt
dabei nur die Aunfgabe zu,
den Druck — der im Ge- °
sammtapparat und in den
zu evacuirenden Anschliissen
durch die bei o angefiigte
Wasserluftpumpe beim Ge-
brauch von vornherein bereits
auf z. B. 15 mm gebracht
worden ist — noch weiter
auf | —0 mm zu erniedrigen;
und da die Sprengel-Pumpe

Fig.3.
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demnach nur einen #Husseren Druck von ca. 1.5 em zu iiberwinden
bat, kann sie sehr kurz, mit einer Linge von nur 3—4 dm, genommen
werden. Dieser Umstand bedingt die geringe Hohe und grosse Be-
quemlichkeit der ganzen Pumpe.

Das in der Fallrohre unter Mitreissen von Luft resp. Gasen hinab-
gestiirate Quecksilber trennt sich bei @ von den ersteren, die auf
leicht ersichtliche Weise nach o gelangen und dort bestindig durch
die Wasserluftpumpe abgesangt werden.

Das Quecksilber fillt dagegen weiter, passirt bei E ungehindert
ein nar nach oben sich schliessendes Kugelventil, fiillt die Biegung
m und die, mit einem umbundenen Kauntschukschlauch daran ange-
schlossene Steigrohre 4. Beim Gebranch wird der Lufthahn ¢ soweit
gedffnet, dass die durch ihn eintretende und sofort von der Wasser-
luftpumpe durch 4 nach o abgesaugte Luft alle 1-—2 Secunden eine
Quecksilbersiinle in der Steigréhre A mit emporhebt. Das gehobene
Quecksilber fillt bei %, in Tropfen zertheilt, wieder durch den oberen
Glastrichter D in das concentrische innere Rohrensystem, und wird
auf dem bereits beschriebenen Wege alsbald wieder luftfrei der innersten
Falirhre zogefiihrt. So passirt dieselbe geringe Quecksilbermenge
stunden- und tagelang immer wieder die dergestalt stetig wirkende
Sprengelpumpe. Das Ventil bei £ verhindert dort ein Zuriickdringen
des Quecksilbers durch die bei g bestindig eintretende Luft. Selbst-
verstindlich kann man bei ¢ statt der gewdhnlichen feuchten Lauft
auch eine durch Trockenrdhren passirte in die Quecksilberpumpe ein-
treten lassen; um Staub zuriickzubalten, fiillt man die Rohre von ¢
bis J mit Watte. Um das Verhiiltniss von Quecksilber und mitge-
rissener Luft in der Fallréhre mdéglichst zu reguliren, giebt man dem
oberen Ende der Fallrhre die nur in Fig. 2 in fast natiirlicher Grosse
abgebildete Einrichtung. Das Quecksilber tritt durch die seitliche,
ziemlich weite Oeffnung L in die Fallréhre ein und die letzte Luft
aus dem Vacaum wird durch das feine aufgesetzte Rihrchen T abge-
saugt. Die Fallrohre hat sich als der zerbrechlichste Theil des Appa-
rates erwiesen, weil sie den bestéindigen Quecksilberstdssen ansgesetzt
ist; sie lidsst sich aber nothigenfalls in wenigen Minuten darch ein
. Reservestiick ersetzen. Die zu evacuirenden Apparate fiigt man mittels
eines Schliffs, den man auch mit Watte fiillt, bei P an. Im Aufsatz-
stiick befindet sich ein Dreiwegehahn, der entweder die Pumpe und
die Apparate mit einander verbindet und vou der dusseren Luft ab-
sperrt, oder einen dieser Riume rverschliesst und den anderen mit
der Atmospbire verbindet. Beim Abstellen der Wasserquecksilber-
luftpumpe schliesst man einfach einen zwischen o und die Wasser-
loftpumpe cingeschalteten Glashahn; und wihrend das Réhrensystem,
anfangs noch theilweise evacunirt. bei ¢ immer triger Loft einsaugt
um dann bald von selbst stille za stehen, hat man, zar Vermeidung
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von Aufwirtsschleudern des Quecksilbers in der Sprengelpumpe, ver-
mittelst des Dreiwegehahns dafiir zu sorgen, dass langsam von oben
auch in die innerste Fallrohre Luft einstrémt.

Frisch gefiillt braucht die Pumpe in Folge ihrer Selbsttrocknung
mitunter Standen, um auf 1—0 mm zu gelangen; spiter kommt man
zum gleichen Ziele in !/, bis !/; Stunde. Bei geniigender Leistung
der Wasserluftpumpe und raschem Aufsaugen des Quecksilbers in 4
ist ein Zuriickschnellen des Quecksilbers in der inpersten Fallrhre
nie zu befirchten. Um Verunreinigung der Pumpe durch Wasser-
dampf oder Aehnliches zu vermeiden, bringt man zwischen den auf-
gesetzten Dreiwegehahn und die Apparate eine geniigend weite, mit
Calciumchlorid, Kalihydrat etc. gefiillte und beiderseits vor der Lampe
ausgezogehe Absorptionsrdhre.

Bekanntlich besteht seit jeher eine der grossten Schwierigkeiten
aller Vacuumapparate in der vollstindigen Dichtung von Schliffen und
Hihpen, und wir hitten vielleicht picht monatelang die Babo’sche
Pumpe ohne nennenswerthe Stérungen benutzen kénnen, wére uns.
nicht ¢in nahezu vollkommenes Dichtungsmittel fiir Schliffe und Hihbne.
aller Art in dem gereinigten Wollfett (sog. Adeps lanae) zu Gebote
gestanden. Dasselbe ist so gut wie nicht flichtig und ebenso zdbh als
homogen; &dusserst schwierig verseifbar, wird es nie ranzig; es erhal-
ten sich daher bei seiner Anwendung luftleere Riume sebr lange Zeit.
Mit einem ganz gewdholichen Glashabn, der durch Adeps lanae ge-
dichtet war, verschlossene Manometer z. B. zeigten das véllige Vacuum,
noch nach vielen Monaten, d. h. so lange sie beobachtet wurden. Die
Anwendbarkeit dieses Mittels (aber wohl anch anderer guter Wollfett-
priparate) erstreckt sich natiirlich auch auf Luftpumpenglocken, Ex-
siccatoren und Aehnliches, wie der Eine von uns schon seit geraumer
Zeit beobachtete. — ‘

Fiir eine Anzahl hochsiedender oder leicht zersetzlicher Substan-
zen haben wir nun die Siedepunkte unter sebr geringen Drucken be-
stimmt und theilen hier einige Beobachtungen als Beleg fiir die Brauch-
barkeit der v. Babo’schen Pumpe, sowie namentlich zar Orientirung
fir weitere Arbeiten mit. '

Ein Reprisentant der so wichtigen mehratomigen Alkohole, der
Mannit, siedet unter ca. 1mm glatt bei 276 —2809, unter 2.5 mm
bei 285°, unter 3— 3.5 mm bei 290—295% Schmelzpunkt nach wie
vor der Destillation: 166°.

Der isomere Dulecit ist bei geringer Steighthe des Siedekolbens
auch noch destillirbar, jedoch schon etwas empfindlicher gegen hohe
Temperaturen; bei ca. 1 mm Sdp.275—2809, bei 2.5 mm Sdp. 287—288¢,
anter 3— 3.5 mm Sdp. 290—295° Destillat schmolz bei 1839

Hiernach werden die simmtlichen fiinf- und vierwerthigen Alko-
hole etc. sich mit Leichtigkeit rectificiren lassen; zugleich zeigen an-
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dererseits die Zahlen, wie die eigentlichen Kohlenhydrate (Trauben-
zucker etc.) selbst im vollstindigen Vacuam nicht fliichtig sind.

Die Bernsteingiure sublimirt unter 2.2 mm scharf uod vollig:
unzersetzt bei 156-—157%; unter 2.5—3 mm bei 160—165°%. Zum
Erhitzen diente ein Bad von Wood’scher Legirung, dessen Tempe-
ratur ebenfalls controllit wurde. Bei destillirenden Fliissigkeiten
braucht man mit der Badtemperatur nur wenig iber den Siedepunkt
der Substanzen zu gehen; charakteristisch dagegen ist die starke
Ueberhitzang des Bades, welche bei sublimirenden festen Korpern fir
richtige Thermometereinstellung erforderlich ist, z. B. erforderte
Bernsteinsiure unter 2.2 mm eine Badtemperatur von 190—200°. Es
beruht dies darauf, dass die vom anfanglichen Sublimat alsbald durch-
setzte und zusammengebackene Krystallmasse die Gefidsswandungen
nur unvollkommen beriihrt, sondern #hnlich dem Fliissigkeitstropfen
beim Leidenfrost’schen Phinomen, von ihrem eigenen Dawpf unter
weithin vernehmbarem und fiir die Wandungen eines schwachen Ge-
fisses nicht ganz unbedenklichem Hammern bestindig in die Héhe
gehoben wird. Stdrend bei der sicheren Temperaturablesung wirke
ausserdem noch die feste Umhilllung der Thermometerkugel durch
dus Sublimat.

Fir die Fumarsiure kann man den Sublimationspunkt bei
Beriicksichtigung des Jetzteren Umstandes und bei geniigend raschem
anfinglichen Erhitzen des Bades gleichfalls mit ziemlicher Schirfe
ermitteln, Temperatur des Metallbades 210—2209; das Niveau wurde
stets anniihernd in gleicher Hohe mit demjenigen der eingefiillten
Substanz gehalten. Beobachtet wurde die Sublimationstemperatur
165° unter 1.7 mm. — Maleinséiure giebt selbst unter tiefen Drucken
Wasser ab, wiihrend ihr Anhydrid unter 2 mm bei 45—46° subli-
mirt,

Die mit der Fumarsiure homologe Mesaconsiure sublimirt
merkwiirdigerweise bei wesentlich tieferer Temperatur als die erstere.
Bei einer Bestimmung wurde fiir die Mesaconsiure, Schmp. 2020, unter
1.5 mm der Sublimationspunkt 139—1419, ein anderes Mal unter 2 mm
derjenige 143—145° beobachtet; das Metallbad musste auf etwa 2200
erhitzt werden.

Auch die bei 1620 schmelzende Itaconsdure sublimirt noch
véllig glatt unterhalb des Schmelzpunktes; unter 1.5 mm stelite sich
die Temperatur davernd auf 140—1419 ein und stieg nicht, obwobl
das Metallbad auf 215° erhitzt wurde. — Die Citraconsiure liess sich
dagegen einer raschen Verfliichtigung picht ohne Anhydridbildung
unterwerfen.

Ein Versuch mit a-Oxyisobuttersiure zeigte, dass dieselbe unter
1.5 mm bereits bei 84° siedet. Die in Bezug auf die v. Babo’sche
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Pumpe und das ausserordentlich starke Sinken der Verflichtigangs-
temperaturen gemachten Erfabrungen regten zur Inangriffnabme
schwieriger und wichtigerer Aufgaben mit Hiilfe des erprobten Appa-
rates an, und stellten wir uns demgemiiss zunichst diejenige einer
Reindarstellung der Milchsdure, die bekanntlich bisher allen Iso-
lirungsversuchen bartniickig widerstanden hat. Die beziiglichen Ver-
suche erlanben wir uns in einer anschliessenden Mittheilang etwas
eingehender za beschreiben.

Den vorstehenden Angaben wollen wir noch beifiigen, dass die
von uns benutzten Quecksilberpumpen mit dankenswerthester Bereit-
willigkeit von dem Glasbliser Hrn. E. Greiner der Firma C. Desaga
hierselbst angefertigt wurden.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

518. F, Krafft und W. A. Dyes: Useber constant siedende
und krystallisirbare Gihrungsmilchséure.
(Eingegangen am 17. Qctober.)

Nachdem ein Vorversuch sofort gezeigt hatte, dass kéufliche
Giabrungsmilchsiure vom spec. Gew. 1.21 an der Babopumpe unter
sehr stark vermindertem Druck, ca. 1 mm, nach Abdansten des bei-
gemengten Wassers grossentheils bei ziemlich constanter Temperatur
dberdestillirt, und dass das dickflissige Destillat nach eintigigem
Stehen bei missiger Winterkilte, rascher und vollstindiger noch in
einer Kiltemischung, krystallinisch erstarrt, ist derselbe Versuch
hiufiger unter verschiedenen Bedingungen wiederholt worden. Dabei
hat sich ergeben, dass, entgegen der bisherigen Annahme, das Milch-
shurehydrat C3Hg O3 (resp. 2 C3HgOs) als Kdrper von gut definirten
Eigenschaften existirt, obwohl die Schwierigkeiten, die sich seiner
Reindarstellung entgegensetzen, in der That sehr bedeatende sind und
in auffdlligster Weise an die Umstinde erinnern, welche, wie man
weiss, die Isolirung des Schwefelsdurehydrats SO.Hy zu einer recht
unbequemen Arbeit machen. —

Zundichst wurde eine etwas grossere Menge kiuflicher Milch-
sdure, 1.21, in einen Destillirkolben mit ca. 15 cm Steighdhe einge-
fillt, an den mehrere Kugeln mit scharf ausgeglihtem Chlorcalciam
angeschmolzen waren, und- der sich durch die Babopumpe leicht bis
auf 1—2 mm evacuiren liess. Die Temperatur eines Bades mit
Wood’schem Metall, in welches der Kolben eintauchte, betrug 130
bis 140°, wihrend die Milchsiure ohne eigentliche Siedeerscheinung

Benchte d, D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIIIL. 165





