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dass bei dieser Saure, die doch als 8-OxysSure angesehen werdem 
muss, die Lactonbildung erst beim Destilliren unter gewiihnlichem 
Drucke erfolgt, ist wohl zu schiiesseu, dass eich bei der Einwirkung 
ron  Xatriumhypobromit auf das Oxyketon Cs H16 0% die trans-Modi- 
&cation VI bildet. Dass es des ausserordentlichen Mittels der trock- 
aJen Destillation bedarf, utn die zum Lacton fiihrende Wasserabspal- 
turtg zu bewirken, ist nicht so sehr auffallend, denn Beispiele einer 
iihnlichen Restandigkeit hydrirter Oxysiiuren sind schon wiederholt 
beschrieben wordeu, und erst kiirzlich theilten L e e s  und P e r k i n  '1 
h e n  dem unsrigen gleichenden Fal l  schwer zu bewirkender Lacton- 
lrildung bei zwei Oxyhexahydroxylylsauren mit , in denen die Carb- 
oxyf- und Hydroxyl-Gruppen ebenfalls in S-Stellung zu einander stehen.. 

Ausgefcbrt im Laboratorinm von S c h i m m e l  & co. 
B e r l i n  und L e i p z i g ,  im Mai 1902. 

348. E m i l  Fischer und C s r I  Harries: Ueber Vscuum- 
destillation. 

[Aus dem I. chemischen institut der Uuiversitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Mai 1902.) 

Wiihrend die Destillation bei einem Druck von 8-20 mni Queck- 
silher, den man je nach der Temperatur mit der Wasserstrahlpumpe 
Eeicht erreichen kann , zu den gebrauchlichsten Operationen des Che- 
mikers gehort, wird starkeres Vacuum fiir diesen Zweck sehr selten 
in den Laboratorien angewandt, und doch ist gerade der Vortheil der  
Siedepunktseruiedrigung dort am grcssten; denn durch die verdienst- 
lichen Versuche von F. K r a f f t  und seinen SchGlern2) wiclsen wir, 
dass der Siedepunkt fiir eine ganze Reihe von Substanzen bei der 
7-erminderung des Druckes von 15 mm auf sogenanntes Kathoden- 
Vacuum um 70-105* fiillt. K r a f f t  hat  auch einen einfachen Ap- 
parat fiir solche Destillationen bei Drucken unter 0.5 m m  angegeben, 
wobei das Vacuum durch die B a bo'sche Wasser-Quecksilber-Luftpumpe 
erzeugt wird. Fiir den gleichen Zweck sind natiirlich auch die an- 
deren Constructionen der Qaecksilberluftpumpe, z. B. von K a  h l  b a u  m , 
geeignet. 
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K r a f f t  und Dyes ,  diese Berichte 28, 2583 [1895]; K r a f f t  and 
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Dieses Verfahren ist recht brauchbar, wenn es sich um die De- 
stillation von reinen Substanzen handelt, deren Tension bei der Tem- 
peratur der gewohnlicheu Kiihlvorrichtungen geniigend klein ist. Es 
lasst aber im Stich, wenn Gase oder leicht fliichtige Flussigkeiten, 
wie Aether, Alkohol, Rohlenwasserstoffe, zugegen sind oder wahrend 
der Operation entstehen. Es wird auch schon unbequem, wenn 
grossere Mengen unzersetzt siedender Substanzen fractionirt werden 
sollen . weil die hierbei gebrauchlichen Vorlagen nicht absolut luft- 
dicht schliessbar sind oder weil ihre Answechselung das Eindringen 
von Luft mit sich briogt. In derartigen Fallen wirkt die Quecksilber- 
luftpumpe vie1 zu langsam. Das ist wohl der Grund,  weshalb De- 
stillationen, zumal mit grosseren Quantitaten von Substanz, bei einem 
Druck unter 1 mm in der Praxis  kaum ausgefiihrt werden. 

Diese Schwierigkeiten haben wir beseitigt: 
1 .  durch die Anwendung einer sehr stark wirkenden mechanischen 

Luftpurnpe, die einen groaseren Apparat von mehreren Litern Inhalt 
im Laufe von I0 Minuten bis auf etwa 0.15 mm Druck entleert; 

2. durch Kiihlung einer Vorlage vermittelst flussiger Luft, wo- 
durch alle Dampfe und auch die meisten Gase,  wie Ammoniak, 
Kohlensaure, Aethylen, condensirt werden. 

So ist es uns gelungen, grossere Mengen von Fliissigkeiten oder 
auch festen Substanzen bei Drucken nnter 1 mm ohne Schwierig- 
keiteu der fractionirten Deetillation zu unterwerfen, obschon wahrend 
der Operation Dampfe und Gase in reichlicher Menge entstanden. 

-41s Luftpurnpe verwenden wir die englische B G e r y k  x -Vacuum- 
pumpe ( F l e u s s '  Patent), welche jetzt vielfach zum Evacuiren der elek- 
trischen Gliihbirnen dient. Sie ist zweistieflig, und die Kolben gehen in 
Oel, welches eine sehr geringe Tension hat. Sie wird in drei Typen A,  
B, C geliefert, von denen wir den grossten (C) benutzen. Derselbe braucht 
ungeflihr '/2 P.S. zrim Antrieb. Fiir die allermeisten Zwecke wird 
aber auch der T y p  B ausreichend sein. Unsere Pumpe wird durch 
einen Elektromotor getrieben , der bei dem hlufig unterbrochenen 
Gebrauche am bequemsten und billigsten ist. Die Verhindung mit 
den Apparaten geschieht durch ein Bleirohr, das in eine Schlauch- 
spitze miindet. 

I n  der umstehenden Figur, deren Zeichnnng wir Hrn. Dr. 0. D i e l s  
verdanken, ist der Apparat darg-estellt, wie wir ibn ftir die fractionirte 
Destillation von Fliissigkeiten verwendet haben. 

Das  Siedegefass a steht bei Substanzen, die gegen Ueberhitzung 
empfindlich sind, in einem Oelbade, dessen Temperatur gemessen 
wird. Die Dampfe entweichen durch das seitliche Ansatzrohr, welches 
in der iiblichen Weise mit Glasperlen gefiilit ist und das Thermo- 
meter i trligt. Das Rohr wird wahrend der Operation am besten 
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noch mit Watte oder Bsbestwolle umgeben, um die Abkiihlung durch 
die Luft zu verringern. Rei der ausserordentlichen Verdiinnung der  
Dampfe sind die Angaben des Thermometers nicht so zuverlassig a h  
bei gewiihnlicher Destillation; wie leicht begreiflich, ist die Ein- 
stellung am scharfsten. wenn die Destillation verhaltniesmassig rasch 
von Statten geht. Es ist dither zweckmiissig, auch die Temperatur 
des Bades durch ein Thermometer zu controlliren, wenn man  allzu 
stnrke Iieberhitzung der destillirenden Substanz rermeiden will. 
Selbstverstandlich liegt die Badtemperatur hoher als die der Dampfr, 
nach nnseren Beobachtungen betrug bei flotter Destillation die Diffe- 
r m z  i 5 - 400. 

Der Kiihler b wird bei hocbsiedeuden Substanzen rnit gewijhn- 
iichem Wasser und bei niedrig siedenden mit einer stark gekiihlten 
Chlorcalciumliisung gefiillt. Der  mit 4 Glashahnen versehene Vor- 
stoss G,  deasen Construction bekannt ist'), gestattet jeder Zeit die Aus- 
wechselung der Vorlage cl ohne Aufhebung des Vacuums. Die Vor- 
fage e ,  dereu Zufiihrung wegen der Gefahr der Verstopfung sehr weit 
ist, dient zur Condensation aller leicht fliichtigen Dampfe und Gase 
und steht i n  einem Dewar 'schen Gefasse f ,  das mit fliissiger Luft g 
gefiillt ist. Bei starker Gasentwickelung empfiehlt es sich, noch eine 
zweite derartige Vorlage einzuschalten. Der  Verbrauch a n  fliissigw 
L i f t  schwankt mit der Art der Destillationsproducte, ist aber in der 
Regel sehr gering. Der  Glasapparat k hat  4 Hahne und bildet die 
Verbindung der Destillationsgefasse mit der Pumpe und rnit den 
Druckmessapparaten 7n und n. Durch den vierten Hahn I kann man 
Loft i n  das System einlassen. nh ist ein gewohnliches Quecksilher- 
manometer. Fiir die Messung von Drucken unter 1 mm dient ein 
Volamometer nach M a c  L e o d  mit der von K a h l b a u m  angegebenrn 
kleinen Modification. Die Kugel o fasst ungefabr 50 ccm iind das  
Rohr  p hat 8 mm im Lichten. Die Verbindungen A bestehen aus 
starken Gummischlauchen ( 4  m m  Oeffnnng, 1 0  mm Wandstarke), 
weicbe an die Glasriihren mit starkem Kupferdraht angepresst sind. 
Bai z befindet sich wegen der bequemen Loslosung ein GlasschliF. 
Alle anderen Verschliisse sind rnit Gummistopfen hergestellt. Urn 
rine mijglichst vollstandige Dichtung zu erhielen , werden dieselben 
uach der Zusammenstellung des Apparates an der Beriihrungsstellc 
von Stopfen uud Glas rnit einer concentrirten Gummilosung, wie man 
sie zur Dichtung der Fahrradreifen benutzt , befeuchtet. Denselben 
Sweck erreicht man auch durch Einfetten der Stopfeu mit der 
Mischung von Wollfett und Wachs, welche K r a f f t  empfohlen hat. 
Durch diese Anordnung sind sammtliche Theile des Apparates b k  
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PU dem Schliff i leicht zu losen nnd die Dichtung ist doch geniigencl, 
Em ein constantes Vacuum ron 0.15 bis 0.2 mm Quecksilber zu er- 
rielen. 

Urn den Siedeverzug aufzuheben, empfiehlt es sich, in das Siede- 
gefass 2 - 3 linsengrosse Stuckchen von Ziegelstein oder gebranntem 
Thou einzubringen. Uebrigens ist die Gefahr des Stossens bei dem 
gieichmassigen Druck, der irn Apparat herrscht, gering. 

Bei gut schliessenden Dichtungen erreicht man fiir ein Destilla- 
tmnsgefliss vou 1 L Inhal t  in ungefahr 10 Jiiuuten ein Vacuum von 
ungefahr 0.2 mm Druck. Um den Verlauf der Destillation zu schildern, 
geben wir einige Beispiele: 

1. Oelsaure. Destillationsgefass 250 ccm, zur Hitlfte gefullt. Druck 
ii ?5 mm. Temperatur des Oelbades 3000, Temperatur der Dampfe 166". In 

ner Minute gingen 30 Tropfen uber. Durch Steigerung der Temperatur des 
Oelbadeb wird die Destillation sehr beschleunigt. 

2.  G1 ycerin. Destillationsgefitss 500 ccm, zur Halfte gefiillt. Druck 
c b.2 mm. In 2 -- 3 Se- 
a n d e n  dostillirt 1 Tropfm. Beim Wechselu der Vorlage ging die Bestillation 
ruhig fort, im ausgeschalteten Theile cies Apparates stieg der Druck z u ~ r s $  
,,of 30mm, fie1 aber im Laufe vou 3 Minuten wieder auf 0.5 mm, und jetzt 
lionme ohne Storung das Destillationsgefitss wieder eing+schaltet werden. 

Bei festen Substanzen ist die Anwendung eines Wassserkuhlers unnothig, 
man verwendet dann die bekannten Siedegefitsse mit angeschmolzenen meitern 
blasrohr, welches als Vorlage dient. 

3. Stear insaure .  Siedegefass von 50 ccm Inhalt. Druck 0.25 mm. 
Temperdtur des Bade 1 go'', Temperatur des Dampfes 158-160". 

4. n-Methylg lucos id .  Siedfgefdss wie Luvor. Bei 1700 Badtemp+ 
w t u r  begann die Sublimation, da dieaelbe aber sohr langsam ron Statten 
pmg, so wurde mit freier Flamme erhitzt 

Bei 0.2 mm ging das Glueosid ohne Ruckstand und ohne Braunung ubcr, 
dic 1emDeratur der Ditmpfe betrug 200°. Das Destillat erstarrtc sofort 711 

e nei T ollig farblosen, krystallinischen Macse 
Dds Verfahren wurde ferner in  zahlreichen Flilleu beiiutzt zur 

Fractionirung von E s t e r n  d e r  A m i n o s i u r e n  behufs Trennung der 
cotriplicirten Gemische, welche bei der Hydrolyse der Proteynstoffe eut- 
sreheu. Hier trat der Vortheil der starken Siedepunktserniedrigung 
hesonders zu Tage, well die hiiher siedenden Ester bei langerer Dauer 
der Destillation unter einem Druck von 8-10 mm schou merkliche 
Zersetzupg erleideu. 

Urn endlich zu zeigen, dass selbst starke Gasentwickelung die 
Operation n i c k  stort, wollen wir noch die trockne Destillation des roheii 
P a r a - K a u t a c h u k s  beschreiben. Bei Anwendung von 150 g Kaut- 
d u k  und einem Destilletionsgefass ron 1000 ccm, das mit Asbestpapier- 
~xrnhiillt war. blieb bei frrier Feuerung der Druck im Appar.rte constdnt 
ri 0.25 rnm, wcil durch die AiissigP Luft die gasformigen Producte so- 

Badtemperatur ISOO, Temperatur der Dampfe 143O. 



fort condensirt wurden. Nach Entfernung der  stark gekiihlten Vor- 
fage, stieg dagegen der Druck im Apparat sofort auf 15-20 mm. 
Wie leicht begreiflich, ist der sehr geringe Druck und die dadurch 
bedingte rasche Entfernung der fliichtigen Producte aus dem erhitzten 
Gefasse ron  wesentlichem Einfluss auf den Verlanf der trocknen 
Destillation. Wahrend B o u c h a r d a t  unter gewohnlichem Druck aus 
5 kg Kautschuk 250 g Isopren CgH8, 2000 g Dipenten CloHl~  und 
600 g Heveen C I S H ~ ~  erhielt, entstand durch die Destillation bei 
0.25 uim nur wenig Isopren und Dipenten, sondern als Hanptproduct 
ein von 180-300” siedendee Gemisch. 

Die Operation, wie zuvor beschrieben, Iasst sich beyueni rnit 
hlengen von l/o L Fliissigkeit ausfiihren. Wir zweifeln aber nicht 
daran, dass sie obne Schwierigkeiten auch in grosserern Maassstabe 
vorgenommen werden kann, und wir halten sogar die Moglichkeit 
nicht fur ausgeschlossen, dtrss sie der industriell+sn Verwerthung fahig 
ist. Wo fliissige Lnft nicht zur Verfiigung steht, kann man sich auch 
mit einem Gemisch von fester Kohlensaure und Aether zur Kuhlung 
der Gefasse ( e )  behelfen, nur ist dann der Effect der Condensation 
selbstverstandlich etwas geringer. Handelt es sich n u r  um die Ent- 
fernung vom Wasserdampf, so wiirde man selbstverstandlich auch mit 
Trockenrohren, wie K r a f f t  sie benutzt hat, auskommm. Die An- 
wendung der fliissigen Luft ist aber unter allen Umstanden vorzu- 
ziehen, weil einerseits nichts von den leicht Aiichtigen Producten dar 
Destillation verloren geht, und andererseits die Oelpumpe vor dem 
Eindringen schadlicher Gase geschiitzt wird. 

Was den Preis des Appardtes anbetrifft, so kostet die Pumpe 
Typ C ohne Motor ungefahr 900 A. Sie kann nebst Elektromotor 
ron der Firma S i e m e n s  & H a l s k e ,  Gliihlampeuwerk, Charlotten- 
burg, bezogen werden. Die Glastheile des Apparates sind leicht herzu- 
atellen und werden auf Wunsch nebst den Gummiverbindungen uud 
Verschliirsen von dem Glasblaser R. B u r g e r ,  Berlin N., Chaussee- 
8tr. 2e, geliefert. 

Zuni Schluss sagen wir Hrn. Dr. 0. F e u e r l e i n ,  Leitrr des 
Gtiihlamperiwerkes von S i e m e n s  & H a l s k e ,  fur seine freundliche 
Hiilfe bei Auswahl der Pumpe nebst Betriebsvorrichtuug und Hm. 
Dr. 0. W o l f e s  fiir die eifrige Unterstiitzung bei der Ausbildung der 
Destillationsmethode besten Dank. 




