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keit iiber Nacht gestanden hatte, wurde sie erschopfend mit Aether
extrahirt. Letzterer hinterliess beim Verdunsten eine hellgrane 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 COs, 0.1094 g H,O.
CsHyp0O3. Ber. C 62,3, H 6.5.
Gef. » 62.47, » 6.75.

Das Methbxytoluhydrochinon schmilzt nach zweimaligem
Umkrystallisiren bei 128 —129° Es bildet lange, farblose, meist
bischelformig vereinigte Nadeln. In Alkohol, Aether und Eisessig
ist es bereits in der Kalte leicht 16slich. Ligroin 16st in |der Kilte
nur Spuren, in der Wirme wenig auf. Aehnlich verhilt sich Wasser,
nur 16st es in der Hitze leicht. Benzol und Chloroform nehmen in
der Kilte wenig, in] der (Wirme viel jauf. Der Kérper reducirt
leicht Fehling®che Ldsung und ammoniakalische Silberldsung. In
Sodalésung und Kalilauge 16st sich die Verbindung mit sich rasch
vertiefender, rothbrauner Farbe. Chromsiure oxydirt die wiissrige
Losung des Hydrochinons zum Chinon.

178. Alfred Stock und Berthold Hoffmann: Ueber das
Arbeiten mit verfliissigten Gasen.

fAus dem 1. Chem. Iustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1903).

Héufiger noch als vor einigen Jahren werden heutzutage ver-
flissigte Gase bei chemischen Arbeiten benutzt. Dazu haben wohl
hauptséiichlich zwei Umstéinde beigetragen. Das ist zunichst die leichte
Darstellung der fliissigen Luft, des vorziiglichsten und verhiltnissmissig
wohlfeilen Kiihlmittels, und dann die allgemeine Verbreitung der
Weinhold’schen Gefisse, welche die Verluste durch fussere Wirme
auf ein Minimum herabsetzen. Neben den seit langer Zeit auch
technisch schon verweudeten verfliissigten Gasen, wie schwefliger
Séure, Ammoniak und Chlor, beginnen wasserfreie fliissige Hulogen-
wasserstoffsiuren, Schwefelwasserstoff, Phosphor-, Arsen-Wasserstoff
u, a. eine wichtige Rolle zu spielen. Nicht nur in der anorganischen,
sondern auch in der organischen Chemie lassen sich mit ihirer Hiilfe
neus Effecte erzielen, wie z. B. Emil Fischer in seinen neuesten
Arbeiten gezeigt hat.
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Wir selbst haben seit einigen Jabren fast ununterbrochen mit
verfliissigten Gagen zu thun gehabt und dabei manche niitzlichen Er-
fahrungen gesammelt. Wir glauben mit deren Verdffentlichung 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 verfliissigtes
Ammoniak, lassen sich aber ohne Schwierigkeit mutatis mutandis
auch fiir andere Gase verwerthen.

Zuniichst einige Angaben iiber die Wahl der Réhren. Wir
bedienten uns entweder gewdhnlichen Biegerohres oder sogenannten
»doppeltgekiihlten< leicht schmelzbaren Glases. Angegriffen werden
beide Sorten durch die genannten wasserfreien Guse fast garnicht, und
auch hohen Drucken halten sie gut Stand, sobald man bei ihrer Aus-
wahl mit einiger Vorsicht verfihrt. Man verwerfe Stiicke mit Blasen
im Glas oder mit Schrammen auf der Oberfliiche, wie sie sich meist
dort finden, wo aus einer grosseren Zahl RGhren hiufig einzelne her-
ausgezogen werden. In Anbetracht des hohen Druckes, um den es
sich meist handelt, verwende man auf das Zuschmelzen und Kiihlen
besondere Sorgfalt; Boden und Capillare seien vollstindig gleichmissig
in der Stirke, am zweckmissigsten nicht dicker als die iibrige Robre,

Was nun die Dicke und Weite der zu verwendenden Rdohren
betrifft, so soll man, worauf schon von Anderen hiufig bingewiesen
ist, die Wandstirke so gering als mdglich wihlen, weil dann die
Gefahr des Springens beim Abkiihlen bedentend vermindert ist. Réhren
von 1.2 mm Wandstirke und 10 mm lichter Weite hielten fliissigem
Ammoniak bei 1000 (etwa 60 Atmosphéren Druck) stets stand. Bei
grosserer innerer Weite — bis 20 mm — vergrossere man die Wand-
stirke auf 2 mm. Hat man bedentendere Substanzmengen zu ver-
arbeiten, so verlingere man die Réhren; idber 20 mm lichter Weite
hinauszugehen, empfiehlt sich nur dann, wenn die Rohren nicht erhitzt
werden sollen.

Die genannten Zahlen weichen sehr erheblich von denen ab, welche
Moissan in seiner Abbandlung »Sur une nouvelle méthode de manipu~
lation des gaz liquéfiés en tubes scellésc') anfiihrt. Er schreibt z. B.
fiir Autbewahrung fliissigen Ammoniaks bei gewdhnlicher Temperatur
Roéhren von 6 mm innerem und 10 mm &dusserem, fir Jodwasserstoff
gar von 3 mm innerem Durchmesser vor. Diese Verschiedenheit mag
zum grossen Theil durch die geringe Widerstandskralt des gewéhn-
lichen franzdsischen Glases begriindet sein.

1 Compt. rend. 133, 767 119011
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Zur Condeénsation der Gase bedienten wir uns als Kiihl-
mittels eines mit flissiger Luft gekiihiten Alkoholbades, wie es auch
schon von Anderen empfohlen worden ist. Als Gefiss diente ein
Weinhold’scher Cylinder, dessen Rand durch eine Gummikappe!)
vor Beriihrung mit fliissiger Luft und Springen geschiitzt war. Die
Luft wurde aus der Flasche mittels Gummiballons iibergedriickt. In
manchen Fillen wird man mit Vortheil zum Kiihlen des ‘Alkoholbades
das kiirzlich?) von Ruff beschriebene Verfahren verwenden kénnen.
Das zu condensirende Gas wird durch ein langes, an seinem unteren,
bis nuf den Boden des Rohres reichenden Ende capillar ansgezogenes
Rohr zugeleitet. Die Verfliissigung erfolgt am vollstindigsten, wenn
dasselbe in bereits condensirtes (Gas eintancht. Nachfiillen fliissiger
Luft in das Alkobolbad ist bei raschem Gasstrom ungefihr alle
Stunde erforderlich. Ist man gendthigt, die Verflissignng — etwa
iiber Nacht — zu unterbrechen, so bringe man den Alkohol durch eine
gréssere Menge fliissiger Luft zum Gefrieren, liberschichte ibn mit fliissiger
Luft und verstopfe die obere Oefilnung des Weinhold-Cylinders umn das
Rohr herum mit Watte. So hilt sich verfliissigtes Ammoniak {ber
24 Stunden. Das Zuschmelzen des gefiillten Rohresgelingt ohne Schwierig-
keit, indem man mit der linken Hand das Rohr sammt dem Weinhold’-
schen Gefiisse hiilt, mit der Rechten die Capillare auszieht.

Ist der Inhalt des Rohres nicht einheitlich, so empfiehlt es sich
meist, dasselbe zu schiitteln. Hiufig leisten dabei Glasperlen und
Schrotkugeln, die man hineingiebt, gute Dienste.

Sind die Wiinde eines erhitzt gewesenen Rohres nach dem Er-
kalten mit Substanz bedeckt, die man lieber innerhalb des verfliissigten.
Gases sihe, so giesst man, wenn das Letztere die Erstere 1dst, etwas
Aether auf den oberen Theil des aufrecht gestellten Rohres. Derselbe
bewirkt durch seine Verdunstungskilte, dass etwas von der Fliissigkeit
hinaufdestillirt und die Wandungen abspiilt. Ist die an den Winden
festsitzende Substanz aber unldslich, so kann man sich oft dadurch
helfen, dass man das Rohr in flissige Luft tancht; die Temperatur-
erniedrigung veranlasst meist Abspringen der Substanzkrusten von den
Rohrwandungen.

Vor dem Oeffnen wird der Rohrinbalt in flissiger Luft zum Er-
starren gebracht. Das Verdampfen des verfliissigten Gases aus dem
gedffneten Rohr, welches manchmal zu stiirmisch erfolgt, lidsst sich
dadurch verlangsamen, dass man das Rohr in einen leeren weiteren

1) Diese gesetzlich geschiitzten Gummikappen, deren Anwendung Er-
s¢parniss an Weinhold’schen Gefassen bedeutet, sind von der FirmaH. Wendt,
Berlin SW., Zimmerstr, 79, zu bezichen.

2) Diese Berichte 36, 429 [1903]
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Reagenscylinder stellt. Den Letzteren ersetzt man durch ein Wein-
hold’sches Gefiiss, falls man ganz langsame Verdunstung — etwa zur
Erzielung von Krystullen — wiinscht.

In vielen Fillen, wenn es sich z. B. um Isolirung oder

Reinigung im Rohr abgeschiedener Krystalle handelt, reichen
HL die einfachen Einschlussrohre, von welchen bisher die Rede
war, nicht aus, Dann bedient man sich mit Vortheil der schon
vor einigen Jahren beschriebenen Filtrirréhren'). Wir haben
ibre Form ein wenig verindert (Fig. 1), indem wir die mittlere
Erweiterung, in welche getrocknete Watte als Filtrirmittel
kommt, moglichst verkieinerten und die beiden Verengungen
an beiden Seiten zu kurzen Hilsen verlingerten, welche nach
dem Oeffnen Ueberzieben von Gummischliuchen erlauben.
Diese Filtrirrobren gestatten die mannigfaltigste Anwendung und.
leisten dieselben, oder vielmehr noch bessere Dienste als all
die z. Th. sehr complicirten Apparate, die bisher bei Arbeiten
mit verflissigten Gasen Verwendung fanden?). Man kann in
ihnen beliebig von einer Seite zur anderen filtriren, einen abge-
schiedenen festen Kérper isoliren und ibhn auswaschen, indem
man das untere Ende mit der Lidsung in warmes Wasser taucht
und dag obere mit einer Kiihlbleischlange, einer in einem weiteren
Cylinder befindlichen Kiltemischung oder dgl. kalt hilt. Dadurch
destillirt reines Losungsmittel durch die Watte hindurch, wischt
die feste Substanz aus und wird darch Kiihlen der unteren Hilfte
wieder nach unten gesaugt. Das Verfahren ldsst sich beliebig
oft wiederholen und kann auch dazu dienen, in dem verfliissigten Gase
schwer 16sliche Kérper durch Umkrystallisiren zu reinigen. Die-
selben fallen bei Wiederholung des Destillirens uud Absangens im
unteren Theile aus.

Will man in den Filtrirr6hren einen festen Kérper mit dem ver-
fliissigten Gase in Reaction treten lassen, so bieten sich dazu folgende
vier Moglichkeiten :

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

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

Fig 1.

1y Stock und Blix, diese Berichte 34, 3042 (1901].
%) 8. etwa Hagot, Ann, de Chimie ot de Phys. [7] 21, 11 [1900].
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Die zweite Methode bietet dem Vortheil, dass man bei offenem
Rohr den Verlauf einer Reaction zwischen Schme!z- und 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 beim Einfiillen bereits
mit den Dimpfen des verfliissigten Gases so reagiren, dass sie die
Hiilse des Rohres verstopfen,

Am hiufigsten wird man nach 3 verfahren, ausser wenn die
eintretende Reaction zu heftig und mit starker Erhitzung verbunden ist,

Dann lisst man die Substanz zunichst ldngere Zeit mit den
Diémpfen des Gases in Beriihrung, was bei Anwendung des vierten
Verfahrens erzielt wird.

Will man einen Kérper geldst auf einen zweiten einwirken lassen,
dann verfibrt man mit dem einen pach 1 bis 8, mit dem andern nach 4
und lidsst nach dem Zuschmelzen des ersteren Lésung durch Umkehren
des Robres zum zweiten fliessen oder ldst durch Hinaufdestilliren
des Losungsmittels den zweiten in der oben beschriebenen Weise auf.

Iis ist selbstverstindlich, dass man in Einzelfillen, wo nimlich
die abgeschiedenen Krystalle gross genug sind, keiner Filtrirwatte
bedarf, sondern mit einer einfachen Verengung des Rohres zum Ziele
kommt, wie es ganz kiirzlich Walden und Centnerszwer?!) thaten.

Schliesslich sei noch eine Abinderung der Filtrirréhren
beschrieben, die upunterbrochenes Auswaschen oder Extrabiren,
gleichsam ein Auskochen mit dem verfliissigten Gase am
Rickflusskiihler, gestattet. Hier (Fig.2) wird Im unteren
Tkeile das Lésungsmittel durch Eintanchen in warmes Wasser
oder mittels einer Wirm-Bleischlange zum Sieden gebracht.
Seine Dimpfe gehen durch das innere, etwa 4 mm weite,
unten abgeschriigte Glassrohr in den oberen Theil, werden
dort an der durch eine Bleischlange gekiihlten Rohrwandung
condensirt, durchfliessen die: zu extrabirende Substanz und
die darunter befindliche Filtrirwatte, um wieder in den unteren
Robrtheil zuriickzukehren. Die Filtrirwatte ruht auf einer
schwachen Eingchniirung des dusseren Robres und wird durch
eine kleine Erweiterung des inneren festgehalten.

Alle bescbriebenen Manipulationen wurden hinter mindestens
7 mm starken Glasscheiben von 60 e¢m Breite ond 90 cm
Hobe unter dem Abzuge ausgefiibrt. Starke Lederhandschuhe U
mit Stulpen gewihiten den Hénden selbst dann hinreichenden
Schatz, wenn ein gerade in der Hand gehaltenes Robr explo-

Fig. 2.

1) Zeitschr, . phys. Chem. 42, 438 [1903).
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dirte. Man vermeide es, beim Halten eines gefiiliten Rohres mit der
Hand iiber die Spitze zu kommen, weil diese bei einer Explosion die
grosste Durchschlagskraft zu haben und das gefdhrlichste Sprengstiick
zu sein pflegt. Ist man genéthigt, ein mit einem verfliissigten Gase
gefiilltes Rohr hinter der schiitzenden Scheibe hervorzuholen, so ver-
siume man niemals, Schutzbrille und Drabtmaske anzulegen.

174. A. Michael und W. W. Garner: Beitrige zur Frage der
Isozimmtsédure.

(Eingegangen am 10. Mirz 1903.)

In einer friiheren Abhandlung!) gaben Whitehorne und der
‘Eine von uns an, dass eine alkoholische Losung von g-Bromallozimmt-
siure beim Kochen mit Zinkstaub, ausser der gewdhnlichen und der
Allo-Zimmtsiure, in geringerer Menge eine niedriger schmelzende Sub-
stanz liefert, welche als eine dritte stereomere Zimmtsiure aufge-
fasst wurde.

Um festzustellen, ob die vermeintliche Isozimmtsiure nicht einer
Verunreinigung des Ausgangsmaterials ihre Entstebung verdankt, wurde
‘die Darstellung unter Verwendung von sorgfiltig gereinigtem Zimmt-
siuredthylester statt freier Séure zar Gewinnung von Phenylpropiol-
siure wiederholt. Wir erhielten im grossen und ganzen die gleichen
Resultate wie in der friiheren Arbeit, aber gewisse experimentelle
Abweichungen veranlagsten uns, dieselbe einer Revision zu unterziehen.
Wir fanden, dass die angewandten Methoden sich nicht zur Trennung
der fraglichen Isomeren eignen, und die Existenz unserer Isozimmt-
siiare wird dadurch ernstlich in Frage gestellt.

Bei der Reduction der p-Bromzimmtsiare vom Sehmp. 1599 in
Gegenwart von absolutem Alkohol erhielten Liebermann und
Scholz ?) etwa 95 pCt. der Theorie an Allozimmtsiure, und bei der
Wiederholung dieses Versuches konnten auch wir pur die Eatstehung
von minimalen Mengen eiver niedriger schmelzenden Substanz beob-
achten, Da die Bildung von grésseren Mengen der bei 36° schmelzenden
Isozimmtsiure nur bei Anwendung eines nicht ganz wasserfreien
(96-procentigen) Alkohols constatirt wurde, so lag der Gedanke nahe,
dass unter diesen Versuchsbedingungen vielleicht sich Hydrozimmt-
siiare neben der Allosdure bildete, und unsere Isozimmtsiure ein Ge-
misch dieser beiden Verbiudungen darstellte.

1 Diese Berichte 34, 3640 [1902.. 3 Diese Berichte 23, 950 [1892}





