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keit uber Nacht gestandon hatte, wurde sie erschiipfrnd rnit Aetber 
extrahirt. Letzterer hinterliess beim Verdunsten eitre hellgraue Kry- 
stallmasse, die man aus Wasser, Benzol oder Chloroform umkrystalli- 
siren kann. Die Analyse stimmte auf das erwartete Hydrochinon. 

0.18 g Sbst.: 0.4123 g Con, 0.1094 g HaO. 
CSHIDO~.  Ber. C 62.3, H G.5. 

Gef. )) 62.47, )) 6.75. 

Das Met h b  x y t o 1 u h y d r o  c h inon  schmilzt nach zweimaligeni 
Umkrystallisiren bei 128 - 129O. Es bildet lange, farblose, meist 
biischelformig vereinigte Nadeln. In dlkohol , A ether und Eisessig 
ist es bereits in der Kalte leicht loslicb. Ligroi'n liist in lder Rake  
nur Spuren, in der Warme wenig auf. Aehnlich verhalt sich Waeser, 
nur lost es in der Hitze leicht. Benzol und Chloroform nehmen in  
der Kalte wenig, in! der [Warme vie1 lauf. Der KBrper reducirt 
leicht F e  hling'sche Liisung und ammoniakalische Silberliisung. I n  
Sodaliisung und Kalilauge lBst sich die Verbindung rnit sich rasch 
vertiefender, rothbrauner Farhe. Chromsfiure oxydirt die wassrige 
Losung des Hydrochinone zum Chinon. 

178. A l f r e d  S tock  und Berthold H o f f m a n n :  Ueber das 
Arbeiten mit verfliissigten Gasen. 

[Auk dem I. Chem. Iostitut der UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 11. M a n  1903). 

Haufiger noch als vor eioigen Jahren werden heutzutage ver- 
fliissigte Gase bei chemischen Arbeiten benutzt. Dazu haben wohl 
hauptsachlich zwei UmsGnde beigetrageu. Das ist zunachst die leichte 
Darstellung der fliissigen Luft, des rorziiglichsten und verhlltnissmass@g 
wohlfeilen Riihlmittels, und dann die allgemeine Verbreitung der 
W ein  h old'schen Gefasse, welche die Verluste durch liussere Warme 
a u f  ein Minimum herabsetzen. Neben den seit langer Zeit auch 
technisch schon verweudeten verfliissigten Gasen, wie schwefliger 
Saure, Animoniak uud Chlor, beginnen wasserfreie fliissige Halogen- 
wasserstoffsauren, Schwefelwasserstofl, Phosphor-, Arsen-Wasserstoff 
U. a. eine wichtige Rolle zu spielen. Nicht nlzr in der anorganischen, 
sondern auch in der organischen Chemie lassen sich mit ihrer Kiilfe 
neue Effecte erzielen, wie z. B. E m i l  F i s c h e r  in seinen neuesten 
Arbeiten gezeigt hat. 



Wir selbst haben seit einigen Jahren fast ununterbrochen rnit 
verflussigten Gasen zu thun gehabt und dabei manche niitzlichen Er- 
fahrungen gesammelt. Wir glauben mit deren Veroffentlicbung besonders 
denjenigen Fachgenossen zu dienen, denen das Arbeiten mit verfliissigten 
Gasen etwas Ungewohntes ist, und welche sich nur gelegentlich dieses 
Hiilfsmittels bedienen wollen 

Unsere Versuche erstreckten sich grosstentheils auf verflussigtes 
Ammoniak, lassen sich aber ohne Schwicrigkeit mutatis mutandis 
auch fur andere Gase verwerthen. 

Zunachst einige Angaben uber die W a h l  d e r  R o h r e n .  Wir 
bedienten uns entweder gewohnlichen Biegerohres oder sogenannten 
Bdoppeltgekuhlten K leicht schmelzbsren Glases. Angegriffen werden 
beide Sorten durch die genannten wasserfreien Gtise fast garnicht, und 
auch hohen Drucken balten sir gut Stand, sobald man bei ihrer Aus- 
wahl mit einiger Vorsicht verfiihrt Man rerwerfe Stiicke mit Rlased 
im Glas oder mit Schrammen auf der Oberflache, wie sie sich me& 
dort fiuden, WO aus einer grosseren Zahl Rohren haufig einzelne her- 
ausgezogen werden. In  Anbetracht des hohen Druckes, um den e s  
sich meist handelt, verwende man auf das Znschmelzen und Kiihlen 
besolidere Sorgfalt; Roden nnd Capillare seien vollstkndig gleichmassig 
in der Starke, am zweckmassigsten nicht dicker als die iibrige Robre. 

Was nun die Dicke und Weitc der zu verwendenden Rohren 
betrifft, so soil man, worauf schon von Anderen haufig bingewiesen 
ist, die Wandstarke so gering als miiglich wahlen, weil dann die  
Gefahr des Springens beim Abkiihlen bedeutend vermindert ist. Rohren 
von 1.2 mm Wandstarke und 10 mm lichter Weite hielten fliissigern 
Ammoniak bei looo (etwa 60 Atmosphriren Druck) stets stand. Bei 
grosserer innerer Weite - bis 20 mm - vergrossere man die Wand- 
starke auf 2 mm. Hat  man bedeutendere Substanzmengen zu ver- 
arbeiten, so verlangere man die Rohren; uber 20 mm lichter Weite 
hinauezugehen, empfiehlt sich nur dann, wenn die Rohren nicht erhitzt 
werden soilen. 

Die genannten Zahlen weichen sehr erheblich von denen ab, welche 
M o i s s a n  in seiner Abhandlung 2Sur une nouvelle mkthode de manipu- 
lation des gaz liqu6fi6s en tubes scellksc ') anfiihrt. Er  schreibt z. B. 
fiir Aatbewahrung fliissigen Ammoniaks bei gewiihnlicher Temperat ur 
Riihren vnn 6 mm innerem und 10 mm ausserem, fiir Jodwasserstoff 
gar von 3 mm innerem Durchmesser vor. Diese Verechiedenheit mag 
zum grossen Theil durch die geringe Widerstandskraft des gewijhn- 
lichen franziisischen Glases begrundet sein. 

1) Compt. rend. 133, 767 119011. 
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Z u r  C o n d e n s a t i o n  d e r  G a s e  Bedienten wir uns als  Kiihll- 
mittels eines mit fliissiger Luft gekiihlten Alkoholbades, wie es anch 
scbon von Anderen empfohlen worden ist. Als Gefass diente ein 
W e i n  hold’scher Cylinder, dessen Rand durch eine Gummikappe ’) 
For Beriihrung mit fliissiger Luft und Springen geschiitzt war. Die 
Luft wurde aus der Flasche mittels Gummiballons iibergedriickt. Jn 
manchen Fallen wird man mit Vortheil zurn Kiihlen des Alkoholbades 
das kiirzlich’) von R u f f  beschriebene Verfahren verwenden kiinnen. 
Das zu coudensirende Gas wird durch ein langes, an seinem unteren, 
his :iuf den Boden des Robres reichenden Ende capillnr ausgezogenea 
Rohr engeleitet. Die  Verfliissigung erfolgt am vollstandigsten, wenn 
dnsselbe in bereits condensirtes Gas eintancht. Nachfiillen fliiseiger 
Luft i n  das  Alkoholbad ist bei raschem Gasstrom ungefahr nlle 
Stunde erforderlich. 1st man geniithigt, die Verfliissigiing - etwa 
uber Nacht - zu unterbrechen, so bringe man den Alkohol durch eine 
griiesere Menge fliissigerLuft zum Gefrieren, iiberscbichte ibn rnit fliissiger 
Luft und verstopfe die obere Oefnung des Weinhold-Cyl inders  urn d a s  
Rohr herum rnit Watte. So halt sich verfltissigtes Arnmoniak iiber 
24 Stunden. Das Zuschmelzen des gefiilltenRobresgelingt ohneSchwierig- 
keit, indem man rnit der linken Hand das Rohr  sammt dem W einho1d’- 
schen Gefasse halt, mit der Rechten die Capillare nuszieht. 

Jst der Inhalt des Rohres nicbt einheitlich, 80 empfiehlt es sich 
meist, dasselbe zu schiitteln. Haufig leisten dabei Glasperlen und. 
Schrotkugeln, die man hineingiebt, gute Dienste. 

Sind die Wande eines erhitzt gewesenen Rohres nach dem Er- 
kalten mit Sobstanz bedeckt, die man lieber innerbalb dcs verfliissigten 
GaQes &he, so giesst man, wenn das Letztere die Erstere lost, etwas 
hether auf den oberen Tbeil des aufrecht gestellten Rohres. Derselbe 
bewirkt durch seine Verdunstungskalte, dass etwas von der Fliissigkeit 
hinaufdestillirt und die Wandungen abspiilt. 1st die an den Wanden 
festsitzende Substanz aber unloslich, so kann man sich oft dadurch 
helfen, dass man das Rohr in fliissige Luft taucht; die Temperatur- 
erniedrigung veranlasst meist Abspringen der Substanzkrnsten von den 
Robrwandungen. 

Vor dem Oeffnen wird der Rohrinhalt in fliissiger Luft zum Er- 
starren gebracht. Das Verdampfen des verfliissigten Gases aus  dern 
geiiffneten Rohr, welches manchmal zu stiirmisch erfolgt, lasst sich 
dadurch verlangsamen, dass man das Rohr  in einen leeren weiteren 

‘1 Diese gesetzhch geschutzten Gummikappeu, deren Anwendung Er- 
sparniss an Weinbold’schen Gefjlssen bedeutet, sind von der FirmaH. W e n d t ,  
Berlin SW., Zimmerstr. i 9 ,  zu beziehen. 

*) Diese Berichte 36, 429 [1903]. 
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Reagenscylinder stellt. Den Letzteren ersetzt man durch ein W e i n  - 
hold'scbes Gefiiss, falls man ganz langsame Verdunstung - etwa zur 
Erzielung von Krystellen - wiinscht. 

In  vielen Fallen, wenn es sich z. B. urn Isolirung oder 
Reinigung im Rohr abgescbiedener Krystalle handelt, reichen 
die einfachen Einschlussrohre, von welchen bisher die Rede 
war, nicht aus. Dann bedient man sich mit Vortheil der schon 
vor einigen Jahren beschriebenen F i I t r i r rGhren ' ) .  Wir haben 
ihre Form ein wenig veiandert (Fig. l), indem wir die mittlere 
Erweiterung, in welcbe getrocknete Watte als Filtrirmittel 
kommt, mBglicbst verkleinerten und die beiden Verengungeo 
an beiden Seiten zu  kurzen Halsen verlangerten, welche nach 
dem Oeffnen Ueberzielien von Gummischliiuchen erlauben. 
Diese Filtrirrobren gestatten die manuigfaltigste Anwendung und 
leisten dieselben, oder vielmehr noch bessere Dienste als all 
die z. Th. sehr complicirten Apparate, die bisher bei Arbeiten 
mit vetfliissigten Gasen Verwendung fandena). Man kann in 
ihnen beliebig von einer Seite zur anderen filtriren, einen abge- 
schiedenen festen Korper isoliren und i hn auswaschen, indem 
man das untere Ende mit der Liisung in warmes Wasser taucht 
und das obere mit einer Kiihlbleischlange, einer in eineni weiteren 
Cylinder befindlichen Kaltemischung oder dgl. kalt halt. Dadnrch 
destillirt reines Liisungsmittel durch die Watte hindurch, wascht 
die feste Substanz aus uod wird durch Kiihlen der unteren Halfte 

Pig I. wieder nach unten gesaugt. Dae Verfahren lasst sich beliebig 
oft wiederholen und kann auch dazu dienen, i n  dem verfliissigten Gase 
schwer liisliche Kiirper durch U r n k r y s t a l l i s i r e n  zu reinigen. Die- 
selben fallen bei Wiederholung des Destillirens uud Absaugens im 
nnteren Tlieile aus. 

Will man in den Filtrirriihren einen festen Korper mit dem ver- 
Aussigten Gase in Reaction treten lassen, so bieten sicb dazu folgende 
vier Miiglichkeiten : 

Man kann erstens die Subatanz vor der Vertliissigung in dae 
Rohr bringen; sie zweitens in das verfliissigte Gas eintragen; drittens 
auf dasj gefrorene Gas oder viertens endlich in den oberen Raum 
auf die Watte schiitten. 

Das erste Verfahren ist hiiufig deshalb nieht empfeblenswertb, 
weil beim Verfliissigen des Gases fiber: der Substanz dieselbe sich 
am Boden so festsetzt und zusammenbackt, dass die Reaction unvoll- 
standig bleibt. 

') Stock und B l i x ,  dieee Berichte 34, 3049 [1901]. 
3) S. etwa H u g o t ,  Ann. de Chimie et de Phys. [?I 21, 11 [1900]. 
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Die zweite Methode bietet den Vortheil, dass man bei offenem 
Rohr den Verlauf einer Reaction zwischen Schrnel z- cind Siede-Punkt 
des betreffenden Gases verfolgen und etwa entwickelte Gase vor 
dem Zuschmelzen entweichen lassen kann. Sie wird aber schwierig 
oder ganz unbrauchbar bei Substanzen, die heirn Einfiillen bereits 
init den Dampfen des r e r f l h i g t e n  Gases so reagiren, dass sie die 
H a k e  des Rohres verstopfen. 

Am haufigsten wird man nach 3 rerfahren, ausser wenn die 
cintreteode Reaction zu heftig und rnit s ta lker  Erhitzuag verhunden ist. 

Dann lasst man die Substanz zunachst langere Zeit rnit den 
Dampfen des Gases in Beriihrung, was hei Anwendung des vierten 
Verfahrens erzielt wird. 

Will man einen Kijrper gelijst auf einen zweiten einwirken lassen, 
dann verfahrt man mit dem einen nach 1 bis 3, rnit dem andern nach 4 
und lasst nach dem Zuschmelzen des ersteren Losung durch Umkehren 
dcs Rohres zurn zweiten fliessen oder liist du i rh  Hinaufdestilliren 
des LBsungsmittels den zweiten in der oben beschriebenen Weise auf. 

Es ist selbstverstandlich, dass man in Einzelfallen, WO namlich 
die abgeschiedenen Rrystalle gross genng sind, keiner Filtrirwatte- 
bedarf, sondern rnit einer einfachen Verengung des Rohres zum Ziele 
kommt, wie es ganz kiirzlich W a l d e n  und C e n t n e r a z w ' e r l )  thaten. 

Schliesslich sei noch eine Ablnderung der Filtrirrohren 
beschrieben, die ununterbraehenes Auswaschen oder Extrahiren, 
gleichsam ein A u s li o c h e n  rnit dem rerfliissigten Gase am 
Riickflusskiihler, gestaftet. Hier (Fig. 2) wird irn unteren 
Tbeile das LBsungsmittel durch Eintauchen in warmes Wasser 
oder rnittels einer Warm-Bleiechlange zum Sieden gebracht. 
Seine Dampfe gehen durch das innere, etwa 4 mm weite, 
unten abgeschragte Glassrohr in den oberen Theil, werden 
dort a n  der durch eine Bleischlange gekuhlten Rohrwandung 
condensirt, durcbfliessen die> zu extrabirende Substanz und 
die darunter befindliche Filtrirwatte, um wieder in den unteren 
Rohrtheil zurkkzukehren.  Die Filtrirwatte &ruht auf einer 
schwachen Einschniirung des ausseren Rohres und wird durch 
eine kleine Erweiterung des inneren festgebalten. 

Alle bescbriebenen Menipulationen wurden hinter rnindestens 
7 rnm starken Glasscheiben von 60 cm Breite und 90 cm 
Hijhe unter dem Abzuge ausgefiihrt. Starke Lederhandschuhe 
mit Stulpen gewahi ten den Handen selbst d a m  hinreicbenden 
Schutz, wenn ein gerade in der Hand gehaltenes Rohr explo- 

Fig. 2. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 438 [1903]. 
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dirte. Man vermeide es: beim Halten eines gefiillten Rohres mit der  
Hand iiber die Spitze zu kommen, weil diese bei einer Explosion die 
griisste Durcbschlagskraft zu haben und das gefahrlichste Sprengstiick 
zu sein pflegt. 1st man genothigt, ein mit einem verfliissigten Gase 
gefiilltes Rohr hinter der schiitzenden Scheibe hervorznholen, so ver- 
saume man niemals, Schutzbrille und Drahtmaske anznlegen. 

174. A. Michael  und W. W. Garner:  Beitrage zur Frage der 
Isozimmtsaure. 

(Eingegaogen am 10. Marz 1903.) 

In einer friiheren Abhandlung’) gaben W h i t e h o r n e  und der 
Eine von uns an, dass eine alkoholische L6sung von #-Bromallozimmt- 
saure beirn Kochen mit Zinkstaub, a u s ~ e r  der  gewohnlichen und der 
A 110-Zimmtstiure, in geringerer Menge eine niedriger schmelzende Sub- 
stanz liefert, welche als eine dritte stereomere Zimmtsanre aufge- 
fasst wurde. 

Um festzustellen, ob die vermeintliche Isozimmtsaure nicht einer 
Verunreinigung des Ausgangarnaterials ihre Entstehung verdankt, wurde 
die Darstellnng unter Verwendung von sorgftiltig gereinigtern Zirnntt- 
saureathylester statt freier Saure zur Gewinnung von Phenylpropiol- 
saure wiederholt. Wir  erhielten irn groasen und ganzen die gleichen 
Resultate wie in der friiheren Arbeit, aber gewisse experimentelle 
Abweichungen veranlassten uns, dieselbe einer Revision zu unterzieheii. 
Wir fanden. dass die angewandten Methoden sich nicht znr Trennong 
der fraglichen Isomeren eignen , und die Existenz tinserer Isohuni t -  
stiure wird dadurch ernstlich in Frage gestellt. 

Bei der Reduction der @-Bromzimmtsaure vom Schmp. 1,90 in 
Gegenwart vou absolutern Alkohol erhielten L i e b e r m a n n  und 
S c h o l z  a )  etwa 95 pCt. der Theorie an Allozimmtsaure, und bei der  
Wiederholung dieses Versuches konnten auch wir nnr die Entstehung 
von minirnslen Mengeii eiuer niedriger schmelzenden Substanz beob- 
achten. Da die Bildung von griisseren Mengen der bei 360 schmelzenden 
lsozimmtsanre nur bei Anwendung eines nicht ganz wasserfreien 
<96-procentigen) Alkohols constatirt wurde, so lag der Gedanke nahe, 
dass unter diesen Verauchsbedingungen vielleicht sich Hydrozimmt- 
s h r e  neben der Allosaure bildete, und unsere IsozimmtsaLire ein Ge- 
misch dieser beiden Verbindungen darstellte. 

1) Diese Berichte 34, 3640 11902,. j i  Diese Berichte 25, 950 [lS9?J 




