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Ich mochte vorderhand nur solche Reaktionen behandeln, 
bei denen sich durch Austritt von Wasser aus zwei Verbin- 
dungen ein neuer Kijrper bildet. Die ubrigen Kondensationen, 
wo Alkohol, Ammoniak, Halogen, Salzsaure usw. austritt, seien 
vorlaufig beim Arbeiten mit den neuen Kolben ausgeschaltet, 
obwohl die Anwendbarkeit durchaus wahrscheinlich ist. 

Das Esterifizieren organischer, wie auch anorganischer 
Sauren - die typische Kondensation mit Wasseraustritt - ist 
bekanntlich als umkehrbare Reaktion durch bedeutende Uber- 
schiisse einer Komponente beeinflugbar, oder man kann durch 
Entfernen des entstandenen Wassers die Umsetzung vervoll- 
kommnen. Das dynamische Gleichgewicht der reagierenden 
Komponenten wird auch dadurch im obigen Sinne gestort und 
die Rektion nach der rechten Seite gefordert: 

R-COOH + R-OH R-COOR + H,O, 

A-OH + R-OH A-OR t- H,O 
wo R Alkyle, A anorganische Saurereste bedeutet. 

Die Anwendung eines Saure- oder Alkoholuberschusses 
ist theoretisch einfach, stoBt aber in der Praxis oft auf be- 
deutende Schwierigkeiten. Es sei nur darauf hingewiesen, daB 
zur Erreichung einer Ausbeute von etwa 95O/, an Essigsaure- 
Bthylester auf 1 Mol. Saure 10 Mol. Alkohol anzuwenden sind. 
Durch Entziehung des Wassers z. B. mit Schwefelsaure, Chlor- 
calcium und dgl. wird durch deren zerstorende Wirkung oder 
durch Bildung von Krystallalkohol usw. ofters gehemmt. Die Be- 
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riihrung des Reaktionsgutes mit wasserentziehenden Mitteln ist 
daher nicht immer vorteilhaft; daher habe ich getrachtet 
bei Kondensationen unter Wasserabgabe das wasserbindende /yJJA 

Fig. 1 

Fig. 'L 

Material in wirksamer Weise 
und giinstigster Lage anzu- 
bringen. Das geschah fol- 
gendermagen : 

Die weithalsige Ah- 
leitungsrohre eines Frak- 
tionierkolbens ,,R" ist als 
U-Riihre ,, UL' ausgebildet, in 
dem das Wasserentziehungs- 
mittel untergebracht wird. 
Zu diesem Zwecke kann man 
CaCI,, P,O,, konz. H,SO, 
und ahnliche Stoffe benut- 
Zen. Der freie SchenkeI des 
U-Rohres ist durch einen 
Glauschliffstopfen, Kork oder 
Gummi abgesperrt ,,W, das 
Ansatzrohr , ,ALL dient zum 
Evakuieren. Der Durchmes- 
ser der Ableitungsrohre ,,R'< 
sol1 etwa gleich dem des Kol- 
benhalses sein, das U-Rohr 
sei so bemessen, dafi der 
Inhalt alles entweichende 
Wasser aufnehmen kann. 
Beim Evakuieren ist selbst- 
redend ein Sicherheitsventil 
anzubringen, damit aus dem 
Rohre ,,U" keine Fliissig- 
keit nach ,,pi' zurucktreten 
kann. 

Mit solchen einfachen Vorrichtungen, sowie mit der in 
Fig. 2 wiedergegebenen komplizierteren Apparatur kann man 
mit guter Ausbeiite die mannigfaltigsten Kondensationen vor- 
nehmen. Das sich bildende Wasser wird in diesen Apparaten 
sofort nach dem Entstehen weggeschafft und dadurch die Ver- 
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seifung des gebildeten Produktes vermieden. Das Ableitungs- 
rohr ,, R'L sei dicht uber der Halsmundung angeschmolzen, 
es habe bei 1-1,5 Liter Kolben etwa 25 mm Durchmesser 
und etwa 150 mm Lange. Durch den Schliff ,,Sch" ist das 
Rohr mit dem Kondensiergefafi ,,k"; verbunden und hat ein 
durchlochertes Ende (in der Figur punktiert). ,,K" ist durch einen 
Tubus ,,T" und ein Ansatzrohr zur Luftpumpe ,, P versehen. Etwas 
unter der Eintrittsstelle ist ein dickwandiges Doppelschwanen- 
halsrohr ,,BSIzc( mit Hahn ,,HI" von etwa 1,5 mm lichte Weite 
angebracht. Das GefaB ,,Kc< ist durch ein Schwanenhalsrohr ,,SR" 
und Hahn ,,H,(' mit dem SammelgefaB ,,S" verbunden, welches 
etwa halb so grog wie , ,EL ist und unten in einen weiten 
Hahn ,,H3" endet. An ,,SLi ist noch ein kurzer Rohransatz mit 
dem Dreiweghahn llH4ii angebracht, welcher mit ,,HI" durch 
Vakuumschlauch verbunden ist. Der Schwanenhals ,,SR-' sei so 
gebogen, daB die obere Kurve sich mit dem unteren Ende von 
,,R" ungefahr in einer Ebene befindet. I m  Hahe von ,,PL ist 
ein Thermometer durch Glasschliff-, Kork- oder Gummipfropfen 
befestigt. Die zu kondensierenden Stoffe werden im Fraktionier- 
kolben gemischt und (im Vakuum) durch entsprechendes Bad 
erhitzt. Das abdestillierende Wasser wird in ,,Kid mittels 
Calciumchlorid, Phosphorpentoxyd usw. gebunden. Wenn sich 
in ,,KLi Flussigkeit ansammelt, kann man sie durch Offnen von 
,,H," und ,,H,LL sowie ,,H4" in ,,sIL absaugen, nach SchlieBen 
von ,,HI" und ,,BZic und Einlassen von Luft durch ,,IT4" mittels 
,,H," entfernen. Nachdem man durch ,,HI" und ,,El2" Luft 
im Apparat hat eintreten lassen, kann man durch ,,T(( frisches 
Wasserbindungsmittel einfullen. Nachdem man ,, H3(( und ,,Tic 
abgesperrt und evakuiert hat, kann man in wenigen Minuten 
die Operation fortsetzen. 

Der Apparat ist auch zur f r ak t ion ie r t en  Vakuum- 
des t i l l a t i on  gut geeignet: Zur Trennung der Anteile saugt 
man die Fraktion nach ,,S" ab, schlieBt die Hahne, lafit durch 
,,.!f4i( Luft in ,,S" eintreten und die Flussigkeit durch ,,E13iL 
ausfliefien; dann sperrt man diesen Hahn ab, evakuiert auch 
,,S" durch ,,H2(I oder ,,Z14<( und wiederholt diese Manipulationen 
zur Gewinnung der nachfolgenden Fraktionen. Wenn man den 
Fraktionierkolben durch einen doppelt durchbohrten Kork ab- 
sperrt, in dessen eine Offnung ein Scheidetrichter eingesetzt 
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ist, ist auch ein kontinuierliches Arbeiten moglich. Das Konden- 
siergefaB ,,K" ist in diesem Falle natiirlich leer. Entsprechende 
Kuhlung kann man durch Berieselung von ,,Kc( sowie durch 
Einstellen in Wasser oder eine andere passende Kiihlfliissigkeit 
bewerkstelligen. 

Meine Apparatur ist seit Monaten im Betrieb, und ich 
habe sie u. a. bei der Darstellung von Glycer in-Phosphor-  
s a u r e  mit gutem Erfolge gebraucht; innerhalb 2-2l/, Stunden 
wurden Ausbeuten vori 95 erhalten. Gleiche Teile krystalli- 
nische Phosphorsaure (2 H,PO,.H,O) und Glycerin (spez. Gew. 1,26) 
wurden bei einer Innentemperatur von 130-138O gehalten. 

Zur Gewinnung von z imtsaurem Ammonium werden 
100 g Malonsaure und 300 ccm Alkohol mit Ammoniakgas ge- 
sattigt und nach Zugabe von 100 g Benzaldehyd im Apparate 
I/, Stunde am Wasserbade erwarmt. Das Wasser wird nachher 
i n  etwa 2l/, Stunden im Vakuum (150 mm) abdestilliert, wobei 
die gebildete Kohlensaure auch entweicht. Ausbeute etwa 115 g 
Ammoniumcinnamat, d. h. 85 

Darstellung von Oxa l sau red ia thy le s t e r :  150 g ent- 
wasserte Oxalsaure und 200 g 96-prozent. W eingeist wurden 
in etwa 1 Stunde auf 90° erwarmt; dann wird die Luftpumpe 
eingeschaltet und weitere 3-3'1, Stunden auf dieser Tempe- 
ratur gehalten. Bei der fraktionierten Destillation erhalt man 
150 g Ester vom Sdp. 183--184O, und als Nebenprodukt etwa 
40 g einer Fraktion von 145--152O, die praktisch reiner 
Ameisensaureathylester ist. 

Das Ausprobieren der Apparatur bei den Kondensationen 
im allgemeinen mochte ich als aussichtsreiche Arbeitsweise 
warm empfehlen. 

der theoretischen Menge. 




