
ein echwach gelber Syrup, der sich leicht in Wasser, aber fast gar- 
nicbt in absolutem Alkohol loete und dessen wassrige Losung Kupfer- 
oxyd beim Kochen mit tiefblauer Farbe aufnahm. 

Ueber die Zusammeneetzung und Structur dieser dminosaure 
konnen wir keine Angaben machen. da  Materialmangel ihre ausfiihr- 
liche Untersuchung verhindert hat. Jedenfalls ist sie aber verschieden 
ron der a-Pyrrolidincarbonsaure. Das verdient hervorgeboben zu 
werden, da  die analoge, aus Amino-hexensaure anbydrid durch Auf- 
spalten mit Baryt erhaltene Substanz eine gewisse Aehnlichkeit mit 
der P,~rrolidincarbonsHure zu haben schien, die aber wohl nur ziifallig 
gewesen ist. 

619. L. W. Winkler:  Die Darsteliung reinen Aethylalkohols. 
[Mitthdung a w  dem Univers.-Labor des Hrn. Prof. C. T. '1 h a n  i n  Eudapest.] 

(Eingegongen am 25. October 1905.) 

Der kaufliche * a b s o l u t e  A l k o h o l c  enthalt bekanntlich irnmer 
noch 1-2 pCt. Wasser, ferner ist er auch gewohnlich aldehydhaltig. 
Vwfaeser bentithigte zu seinen abeorptiometriscben Versuchen voll- 
standig reinen Aetbylalkohols. Die znr Entwasserung gewiihnlicb ver- 
wendeten Verfahren (Entwnssern mit Kalk, Baryt, Natrium) ergaben 
kein befriedigendes Resultat, ebeneo gelang es nicht, durch fractionirte 
Destillation den Aldehyd rollstandig zu cntfernen. Eben deshalb 
wurde das weiter unteu beschriebene Verfahren ausgearbeitet, welchre 
zur Reinigung des zu wissenschaftlichen Zwecken bestimmten Aethyl- 
alkohols besonders geeignet erscheint. 

Wird 
namlich aldehydhaltiger Weingeist mit Silberoxyd rersetzt und darin 
auch etwas Alkalihydroxyd gelost, so ist der Weingeist nach mehr- 
tagigem Stehen aldehydfrei. Das Silberoxyd oxydirt unter diesel1 
Umetanden, der allbekannten Reaction entsprechend, den Aldehyd zu 
Essigsaure, welche dnnn durch das Alkali gebunden wird. Zum Ent- 
fernen des Wassers bewahrte sich m e t a l l i s c h e s  C a l c i u m .  Dieses 
Metal1 wird seit 1-2 Jabren auf elektrolrtischem Wege in Bitterfeld 
fabriksmiissig dargeetellt, sodass seiner praktiechen B n w e n d u n ~  nichts 
mehr im Wege steht. Das zu den Vorrersucben beniitzte Calcium 
1-erdanke ich der Liebenswtrdigkeit des Hrn. Prof. Dr. B e l a  r. L e n -  
g y e l  in Budapest. Die Vereuche wurden dann in grtisserem Maass- 
stabe wiederholt, wozu die e l e k t r o c h e r n i s c h e n  W e r k e  i n  B i t t e r -  
f e l d  mir cine geniigende Menge des llletalls zur Verfiigung zu stellen 
die Giite batten. 

Zur Entfernung des Aldehyds bewahrte sich S i 1 b e r o x y d. 
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I m  Folgenden ist die Bereitaog dea reioen Aethylalkobols drtail-  
l i r t  angegeben: 

Das zlir hlkoholreinigung benothigte Silberoxyd wird aus Silbernitrat 
dargtstellt, dessen Lijsung 7.u iiberschiissiger Lauge gegossen wird ; nach dem 
Auswaschen wird der Niederschlag bei gewohnlicher Temperator getrocknet. 
Damit das Silbcroxyd seine Wirkung ausiibe, muss cs im Alkohol moglichst 
vertheilt nerden. Das trockne Oxyd wird in einem Porzellanmijrser mit we- 
nig Alkohol got zerrieben uud dann erst dem iibrigen Alkohol zugesetzt. 
Die Mengz des zu verwendenden Silberoxyds hingt natkrlicherweise Tom Al- 
dehytlgehalte des AlkoLols ab. Der dem Vttrfasser zur Verfiigung stehende 
absolute Alkohul war verhiltnissrnissig sehr reich an Aldehyd, sodass auf 
1 L Alkohol einige Gramme Silberoxyd n6thig waren: zumeist wird aber 
eine vie1 geringere Menge Silbcroxyd geniigen. Vom Alkalihydroxyd genii- 
geu 1 - 2  g pro Liter. Der Alkohol wird unter 6fterem Zusammenschiitteln 
niit dem Silberoxyde einige Tage bei gewtihnlicher Temperatar stehen ge- 
lassen, bis eine vom Nicderschlaga abgegossene Probe keine Aldehydreaction 
mehr giebt. Auf Aldehyd priifen wir in iiblicher Weise mit ammoniakali- 
scher Silberlosung'); 10 ccm des Alkohols werden mit gleich vie1 Wasser 
verdiinnt, darauf mit 1-2 ccm Iteagens veraetzt und o h n e  E r w i i r m e n  
einigc: Stunden im Dunkeln stehen gelassen. 1st der Alkohol schon aldehyd- 
Irei, bo bleibt die Fliissigkeit farblos. 

Die Entwisserung erfolgt, wie schon erwahnt, mit metallischem Calcium. 
Das compacte Metall ist auf abnoluten Alkohol bci gewohnlicher Temperatur 
fast wirkung,los. Wird jedoch das Metall entsprechend zerkleinert und der 
Alkohol bis zum Kochpunkte erhitzt, 80 tritt kriftige Reacticn ein. Die Um- 
sotzung verliuft urn so rascher, je weniger R'asser der Dabsolute Alkohol. 
enthiilt; aber auch mit gew6hnlichem Alkohol (90-95 pCt.), ist die Reaction 
wieder kriiftiger. Die von der Fabrik bezogenen, lusserlich mit Calcium- 
chlorid, Calciumnitrid usw. bedeckten Calciurnstiicke werden i n  verdiinnten 
Weingeist (70 pCt.) getaucht, darauf mit einer Drahtbiirste rein gescheuert 
und, im Schraubstock gefasst, mit einer Kaspel bearbeitet. Die so erhaltenen 
groben Feilspihnc schutten wir in eine trockne Flasclie; wird diese mit einem 
.GnmmistBpsel verschlosscn, so Illeiben die Feilspihne monatelaiig ganz u n -  
verindert. 

Es ist am besten, den Alkohol im Destillirapparate selbst niit den C d -  
ciumspihnen reagiren zu lassen. Man wihlt zweckmissig einen Destillirapparat 
oline Korkstopsel. A h  Destillirkolben beniitzt man einen solchen. der mit 
einem langen, ca. 1 cm weiten Halse versehen ist, welcher mit einem hsse r -  
lich dariiber gestiilpten Gummischlauchstiickchen mit dem Kiihler verbunden 
wird. dessen abwiirts gebogenes Ktihlrohr am oberen Eode auch ca. 1 cm 
weit ist. Auf 1 L zu entwissernden, kiuflichen, absoluten Alkohols sind ca. 
20 g Calciumspiihne zu nehmen. Urn erwirmt den beschickten Kolben am 
\\'asserbade so weit, dass die Reaction moglichst lebhaft wird, jedoch Alkohol 
kaum iiberdestillirt. Nach mehrstiindigem Erwirmen, nachdem die Wasser- 
stoffcntwickelung fast aofgehijrt hat, wird der Alkohol abdcstillirt. Der so 

') E. S c h m i d t ,  PliarmsceutiscLe Chemie, IV.  Aufl., B. 11, S. 317a. 
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erhaltrne Alkohol i d  in der licgel ci). !)9.9-proccmtig. Urn aucl: die. Ic:ztcri 
Spurcti \Vnsscr zii entfernen, destillirt man ilin nochmals mir Calcium, ,ieticiL,li 
geniigen jetzt einige Gramme Calcium pro Liter. Beim Ermlrmen n i u s  man 
bei dcr zweiten Destillation behutsam sein, damit die Keactioii tiichr allzu 
heftig wertle; sic ist in einer Sttilid:: bcendigt. S o l l t e n  ( l ie  r r :  t e n  
Anthcnile d e s  D e s t i l l a t e s  Itinen f r c m d c n  N e b e n g e r u c h  I i ; .ben ,  
so  F e r d e n  t l i ese  g e s o n d e r t  i i fgc fangco .  Der hbcrdestillireude Alku- 
liol wird niit einer Clilorcalciumriihre Ton tler Luftfeuchtigkeit geschiitat. 

D a s  metallische Calcium i d  als ~~asserentz ieh~~r igsmi t te l  da r  irn 
so wirksain, weil sich in absoluteni Alkohol fast unliisliehes Calcium- 
- H j d r o x y d  und - 0 x y d  bildet;  I-ci \veiiden wir  dngegen Sa t r iun i .  50 

bleibt d a s  gebildrte Natriiimliydroxyd geliist. B r im Arbeiten mit- 
Calcium kaon  das  Fortschreiten d e r  I?ntwisserung augenscheiolich 
verfolgt werden. 1st noch ziemlich Fit1 (1-2 pCt.)  Wasse r  i n i  -41- 
kohol rind wird verha~tn issmlss ig  weoig Calcitim geiiorninen? -0  

scheidrt  sich eio gelatinoser Niederschlag a b ;  sind nur  mehr  Sprireu 
Wasse r  zugegen, so ist d e r  Niederschlag mehr  pulverformig: ist Vnd- 
lich d e r  Alkohol wasserfrei, so lost sich das  Calcium fast vollsriindig.. 

Es sollen n u n  die Resultate einiger Messungen an detn Blkohol 
mitgetheilt werden, d e r  nach dem beschriebenern Vei,fahren gereinigt war .  

Der vom Droguisten bezogenc p a b e o l u t e  Alkoholc hatte bci 
15°/ la~ das  spec. Gewicht 0.7984, enthielt also ca. 98 .7  pCt. Azthyl- 
alkohol.  Nach  Entfernen des  Aldeliyds wurde  d e r  Alkohol rnit 2 pCt. 
Calciuni destillirt. D a s  spec. Gewicht  des  so rrhaltenen Alkohols  
wurde bei 260/do zu 0.7897 gefunden, derselbe ist also ca. 9Y.9-pro- 
centig. Der Alkoliol wurde aberrnals und zwar mit 0.5 pCt. Calcium- 
spahnen  destillirt, wobei nnch Miigliclikeit die Luftfeuchtigkeit abge- 
lialten wurde. Das  a n f a n g l i c h e  D e s t i l l a t  w u r d e  v e r w o r f r n .  
Mit dcm so gereinigten Alkohol wurden dann genaue Bestimmungen 
des  s p e c .  G e w i c h t e s  vorgenommen, und z w a r  in rinem Pyknometer  
von ca. 250ccm.  Besonderes Gewicht  wurde  auf das  Einhal t tn  de r  
Tempera tu r  gelegt. Die  Tempera tu r  wurde  mil  eioern in l , ! l o F  p- 
theilten, feinen G e i s s l e r ’ s c h e i i  Thermometer  gemessen, das  nach  
einem, durch die Reiclisanstalt geaichteii Normal -Thermometer  corri- 
girt  wurde. F i r  die Messungen bei 0” diente r e i n e s  Eis als Kiihl- 
mittel. Die  Resultatc d e r  Messuiigen enthalt  folgende Tabe l l e  (die 
Gewichte  beziehen sich auf lriftleereii Raum). 

Gewicht des Gewiclit deo Spec. Gew. bczog. Spec. Gew. he:!og. 
..\lkoliols Wasserd a u f  Wasser yon auf Wasser yon t 

G r a d  

0.00 200.67 9 248.856 0.80641 0.50630 
10.07 198.620 248.SSti 0.79504 1.1.7978Y 
20.07 196.549 248.556 0.78070 I.1.78932 
30.07 1!14.45:! 24i.!19S 0.78409 0.7807? 

g g to 4c 
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D e r  Alkohol wurde darauf nochnials mit 0.5 pCt. Calciurii dectil- 
lirt und neuerdings die Bestinimung des spec. Gewichtes rorgeoommen : 

0.00 I' 100.6i-2 g 24S.S53 g 0.8.3639 O.SO62S 
10.K 0 198.603 8 248.881 )> 0.7,)79S 0.79777 
20.07 0 1:)6.517 ?) "lh.5;1 D 0.73070 0.78932 
30.07 (' 194.460 )) 245.002 s 0.73410 0.78074 

I>as spec. Gewicht iinderte sich also nicht mehr, d r r  A l k o h :  
war  dementeprechend wasserfrei. Als Endresultat  sollen die Mittel- 
werthe gelten, ails welchen sich folgende Interpolationsformel ablei- 
tet. (lie also das  spec. Gewicht des  reinen Aethylallrohols ;tuf lufr- 
leereii Raum und auf W a s s r r  von 4O bezogen, zwischen Oo und N o  
angielit : 

Spec. Gewicht 0-30° = 0.80629 -0.OOOS.38 t -0.0000004 t2. 

In  der  weiter folgendeii 'rabelle fioden wir die spec. Oewichte 
vou 5 zu 5 Grad,  mit diesel  Formel  berechnet und iiiit deli Werthen 
M e n d e l e j e f f ' s ' )  verglichen: 

Spec.  G e m i c h t  d c s  A e t h y l a l k o h o l s  
bezogen nuf luftleereo Raum; Wasser von 4" = 1. 

t 
Grad 

0 

!O 
1 .-t 
PO 
2.5 
30 

3 

nach 
> I  en d e l  e j  e f f 

0.8062.5 
0.80207 
(L79iFS 
0.79367 
0.78945 
0.78522 
0.78096 

nach Verfasser's 
Versuchen 

0.80629 
O.EO209 
0.i 9787 
0.79363 
0.7893i 
0.78509 
0.58079 

V i e  ersichtlieh, sind meine Zahlen bis e twa  IS0 mit den M e n t l e -  
1 e j  eff'schen Daten so gut wie identisch; oberhalh dieser Ternperatur 
sind ineine Zahlen etwas kleiner. 

Es wurde auch de r  S i e d e p u n k t  dea reinen Aethylalkohok 
bestimmt: 

Sizdepunkt 
I f . S l 0  
78.200 
i8.290 

-- 

D e r  Siedepunkt dea reinen Aethylalkohuls ist also bei verschie- 
denem Barometerstand de r  folgendr (1 mm Druckanderung entsprichr 
0.034O Siedepunktsanderung) : 

I )  Phys.-chelni.de Tabellen, 111. Autl., S. 359. 
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Barometerst and Siedepunkt 
710.0 mrii 77.690 
745.0 77.860 
750.0 * 78.03'' 
755.0 78.20O 
i60.0 )) i8.370 
765.0 a 78.540 

Endlich mGchte ich noch bemerken, dass die Fachwerke die Hy- 
groskopicitat des wasserfreien Alkohoh stark iibertreiben. Versucbs- 
weise wurden etwa 200 ccm wasserfreien Alkohols in ein Becherglas 
geschiittet; das  Becherglas blieb dann u n b e d e c k t  ' / h  Stuude im La- 
boratorium steben, darauf wurde das  spec. Gewicht des Alkohols 
vou neuem bestimmt. Der  Versuch ergab, dass tinter den angegebe- 
nen Verhaltnissen der Alkohol nicht einmal 0.1 p e t .  Wasser angezo- 
geu hatte. 

620. T h e  Sve db erg: U e b e r  die elektrische D s r s t e l l u n g  e in iger  
neuen colloidalen Mets l le .  

(Eingegangen am 2. November 1905.) 

Fiir die Herstellung reiner Metallsole hat man sich bekanntlich rnit 
grossem Erfolg der elektrischen Kathodenzerstaubung bedient. B r e  dig I )  

atellte zuerst rnit Hiilfe des Lichtbopens die Hydrosole des Goldes, 
des Silhers, der Platinmetalle und des Cadmilime dar. Andere Metalle, 
wie Qaecksilber, Kupfer etc., wurdeu dabei nur zu groben Suspensionen 
zerstaubt. Spater ist es J. B i l l i t z e r ' )  gelungen, theils durch eine 
Modification der Bredig 'schen Methode, tbeils durch eine eigenthiim- 
licbe Elektrolyse colloidales Kupfer, Quecksilber und Blei, voriiber- 
gehend auch Eisen, Nickel und Aluminium zu gewinnen. Versucht 
man jedoch, mit diesen Methoden weiterzugehen, so stiisst man auf 
grosse Schwierigkeiten. Die leicht oxydablen Metalle sind natiirlich 
als Hydrosole kaum darstellbar, weuigstens sehr unbestandig, wie auch 
schon von B i l l i t z e r  hervorgehoben wurde. 

Auf diesem Ge- 
biete ist nicht vie1 publicirt. S c h n e i d e r 3 )  hat durch mebrmonatliches 
Dialysiren einer wassrigen LGsung mit absolutem Alkohol das  Alkosol 

Wenden wir uns jetzt zu den Metailorganosolen. 

l)  Zeitschr. Wr angew. Chem. 1898, 951; Zeitschr. fur physikal. Chem. 

9, Diese Berichte 35, 1989-1935 [1902]. 
3, Diese Berichta 25, 164-167 [1892]. 

32, 127 j19021. 


