Das Schmelzpunktsrohrchen als Reagensglas

Von
August Fuchs

Aus dem Laboratorium fiir aligemeine Chemie an der Technischen Hochschule
in Graz

(Mit 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mérz 1922)

A. Allgemeiner Teil.

Die vorliegende kleine Abhandlung betrifft die Ausarbeitung
von Methoden, die es gestatten, in einem und demselben Schmelz-
punktsréhrchen mit einer kleinen Menge eines (organischen) Stoffes
eine Reihe von Schmelzpunktsbestimmungen mit dazwischen vor-
genommener Reinigung auszufithren. Man kann auf solche Weise
die Reinigung unter Beobachtung weitestgehender Material-
6konomie oft so fange fortsetzen, bis der konstante
Schmelzpunkt erreicht ist. Liegt dann die (hdchstwahrscheinlich)
reine Substanz vor, so ist mit ihr noch eine Mischprobe ausfiihr-
bar.! In vielen Féllen kann man die Substanz auch im Schmelz-
punktsrohrchen darstellen oder mit einer gegebenen Verbindung
daselbst anderweitige chemische Umwandlungen vornehmen.

Die Arbeit, welche eine Fortsetzung der Versuche im »aus-
gezogenen ROhrchen«? bildet, wurde auf Veranlassung von
Prof. F. Emich ausgefiihrt.

a) Umkrystallisieren aus heifien Losungsmitteln.

Die Substanz, mit der schon die Schmelzpunktsbestimmung
durchgefiihrt worden ist, wird nach und nach mit Hilfe einer

1 Natiirlich wére unter Umstidnden auch eine quant. Mikroanalyse moglich,
doch sind solche Versuche noch nicht gemacht worden.

2 F. Emich, Methoden der Mikrochemie, p. 77, Handbuch der biologischen
Arbeitsmethoden von Abderhalden. Abt. 1, Teil 3; oder Z. f. analyt. Chem., 54,
493 (1915).
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Mikropipette (siehe unten) mit dem Losungsmittel versetzt und er-
wiérmt, bis vollstindige Losung eingetreten ist. Zur Beschleunigung
rihrt man mit einem Glas- oder Platinriibrer;! letzterer hat dem
Glasriihrer gegentiber natiirlich den Vorteil der dauernden Beniitz-
barkeit. Als Glasriihrer werden Glasfdden von 0°3 bis 04 mm
Durchmesser verwendet, die man am FEnde zu einem Kkleinen,
seitlich angelegten Kiigelchen zusammenschmilzt.

Das Erwidrmen geschieht am besten durch Eintauchen der
Kapillare in ein Bad von entsprechender Temperatur. Bei einiger
Ubung kann man das Rohrchen auch iiber einem Mikroflimmchen
frei erhxtzen Ist vollkommene Losung eingetreten, so l46t man
eventuell unter Rilhren abkiihlen, um das Krystallisieren zu be-
schleunigen oder Unterkithlung zu vermeiden. Die Krystalle zentri-
fugiert man ab und entfernt die Mutterlauge moglichst vollkommen

mittels einer Mikropipette, d. h. einer Glas-
FI kapillare von zirka 0-2 mm Lumen.?

Schwerldsliche Substanzen werden im

b zugeschmolzenen Rohrchen (11/, mae Lumen)
(:::m:m____ umkrystallisiert.? Dazu muff natlirlich vom
Anfang an ein ldngeres Réhrchen genommen

I werden, da ja jedesmal einige Millimeter ver-
loren gehen. In manchen IFéllen wird man

die heifle Losung vor dem Krystallisieren
4 filtrieren miissen. Dies ist unter Anwendung
Ha eines Asbestfilters leicht moglich. Man ver-
. jingt zu diesem Zwecke, nachdem genlgend
y Losungsmittel zugegeben ist, das Rohrchen
Fig. L. oberhalb der  Losung a und gibt ober

" die Verjlingungsstelle einen kleinen Pfropfen

ausgegliihter Asbestwolle Uber diesem wird das Rohrchen wieder
verjiingt und schliefilich am anderen Ende auch zugeschmolzen
(Fig. 1). Die heifie Losung wird nun entweder durch Zentrifugieren
in einem heiflen Flissigkeitsbad filtriert oder durch Erhitzen tiiber
einem Mikrobrenner. Dazu legt man das Rohrchen mit dem Teil a
nach aufien in eine Eprouvette (Fig. 1, II} und erhitzt den Teil mit
der Losung in horizontaler Lage. Die” Lésung kommt dadurch zum
Sieden und die Ddmpfe driicken sie durch das Filter. Um zu ver-
hindern, daf sie wieder in den Teil a zuruckstelgt fiihrt man mit
der noch heiflen Probershre in freier Hand eine rasche Schleuder-
bewegung aus (vgl. den Pfeil in II), wodurch die Losung definitiv
in den Teil & des Rohrchens gebracht wird. Diese zweite Arbeits-
weise hat den Vorzug, dafl sie viel schneller zum Ziele fiithrt, als
das Zentrifugieren; sie empfielt sich besonders bei schwerldslichen

1 F.Emich, a. a. O, p.76.
? F. Emich, a.a. 0., siehe Fig. p. 78.
3 Vgl. Baeyer, A, 202, 71 (1880).
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Substanzen. Nach dem Filtrieren wird der Teil @ {iber dem Asbest-
pfropfen abgenommen.

Ich verarbeitete auf diese Art 13 Substanzen und konnte
2 bis 3 9mg bis zu 10mal mit dazwischenliegenden Schmelzpunkts-
bestimmungen umkrystallisieren. Unglinstig sind die Félle, in denen
die Substanz in der Hitze nur wenig leichter 16slich ist, als in der
Kilte. Da gelang das Umkrystallisieren nur 4- bis Smal

Beispiele: 3 mg Dicyandiamid konnten bei einer Reihe von Versuchen
sowohl aus heifem Wasser, als auch aus Alkohol durchschnittlich 7mal im offenen
Rohrchen umkrystallisiert werden. Der Schmelzpunkt blieb konstant auf 203°.1

2 bis 3 mg Diphenyl wurden aus Benzol im offenen Réhrchen bis zu 4mal
umkrystallisiert. Hier ist besonders darauf zu achten, daf die Substanz auch im
kalten Zustand ziemlich 18slich ist, Schmelzpunkt konstant 71°.

2 bis 3 myg Anthrachinon konnten bis zu 10mal aus Nifrobenzol umkrystalli-
siert werden. Schmelzpunkt konstant 271°,

Als schwerer l6sliche Verbindungen wurden Acetanilid und Anthracen an-
gewandt. 2 bis 3 mg Anthracen konnten bis zu 10mal aus heifem Benzol im zu-
geschmolzenen Réhrchen umkrystallisiert werden. Schmelzpunkt konstant 213°,

Acetanilid wurde bis zu 8mal aus Wasser im zugeschmolzenen R&hrchen
umkrystallfisiert. Schmelzpunkt konstant 114°. :

b) Krystallisation durch Verdunsten des Losungsmittels.

Das Verdunsten kann bei leicht fliichtigen L&sungsmitteln in der offenen
Kapillare durch einfaches Stehenlassen im Exsikkator vorgenommen werden, doch
dauert der Vorgang ziemlich lange, z.B. 2 bis 3 Stunden bei einer LOsung von
Diphenyl (in Petroldther). Um ihn zu beschleunigen, kann man mit einer feinen
Kapillare einem Strom trockener Luft auf die im Schmelzpunktsréhrchen erwirmte
L8sung blasen. Das Abdunsten dauert so zwar nur 5 bis 10 Minuten, man wird
diese Methode aber trotzdem nicht gerne anwenden, wenn sich an Stelle wohl-
ausgebildeter Krystalle warzenartige Massen bilden. Der Erfolg bessert sich, wenn
man statt der Kapillaren winzige K&lbchen anwendet, die man aus jenen durch
Anblasen eines Kiigelchens von 7 bis 10 s Durchmesser herstellt. Diese Kiigelchen
haben aber den Nachteil, dafl sie mit einigen Milligramm Substanz keine so exakten
Schmelzpunktsbestimmungen gestatten, Es ist in diesem Falle zwar wohl das Sintern,
kaum aber das klare Schmelzen zu beobachten. Danach empfiehlt sich das Ver-
dunsten in der Kapillare namentlich dann, wenn man vom Losungsmittel zuviel
genommen hat; ist die Losung dann geniigend eingeengt, so verfdhrt man wie unter
a angegeben. '

Das Aufblasen von Luft bei gleichzeitiger Erwdrmung wird in dem bei der
Trocknung genauer besprochenen Apparat vorgenommen.

¢) Ausfillen von Krystallen durch Veridnderung des
Losungsmittels.

Im Schmelzpunktsrohrchen wird zu der klaren Ldsung in der
Wirme mit einer Mikropipette so lange die Fallungsfliissigkeit all-
mahlich zugesetzt, bis eine Triibung eintritt, dann witd der Rohrchen-
inhalt abkiihlen gelassen. Nach jedem Zufliefenlassen wird gut
aufgertihrt, um die Fliissigkeiten zu mischen.

1 Sdmtiiche Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben.
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Das Verfahren konnte z. B. bei Benzolsulfamid leicht bis zu
8mal hintereinander durchgefiihrt werden. Als Lésungsmitiel diente
in diesem [alle ‘heifier. Alkohol und als Fallungsfliissigkeit Wasser.
Der Schmelzpunkt blieb konstant auf 155°. Ebenso konnte Diphenyl,
das in Alkohol bei 80 bis 65° -gelést und mit warmem Wasser
gefdllt wurde, bis zu 8mal umkrystallisiert werden, wobei sich der
Schmelzpunkt immer auf 70° erhielt,

d) Chemische Umsetzungen

zum Zwecke der Reinigung werden natlirlich je nach dem
speziellen Fall sehr verschiedene Behandlungen erfordern. Beispiels-
weise habe ich 3 mg Benzilsdure, Schmelzpunkt 149°, im Réhrchen
mittels Lauge ins Kaliumsalz verwandelt und dieses nach Filtrieren
der Losung und Umkrystallisieren wieder durch Salzsdure zersetzt.
Schmelzpunkt 149°.

¢) Das Waschen und Trocknen.

Um die Krystalle moglichst vollstindig von der Mutterlauge
zu trennen, miissen sie in der Regel gewaschen werden. Man
setzt zu diesem Zweck mit der
Pipette etwas Losungsmittel zu,
rihrt die Krystalle rasch auf, zen-
trifugiert und saugt die Fliissigkeit
mittels einer feinen Kapillare ab.
Ein 1- bis 2maliges Waschen gibt
in den meisten Féllen den ge-
wiinschten” Erfolg.

Eine Entfdrbung oder Ent-
fernung von Harzen kann mittels
Tierkohle im Schmelzpunkis-
rohrchen durchgefihrt werden, die
mittelst des Rihrers in der Losung
gut verteilt wird, Dann wird, wie
friher = angegeben, heifl filtriert
und zur Krystallisation gebracht.

Zum Trocknen der Krystalle

“im Luftstrom dient folgender ein-
w7  facher Apparat (Fig. 2): Die lLuft
Fig. 2. geht zuerst durch eine Kkleine
‘Waschflasche «, die mit konzen-

trierter Schwefelsiure beschickt ist. Von da weiter durch das
Filter & aus Glaswolle und durch eine Kapillare von 03 mm Lumen,
welche im Schmelzpunktsréhrchen knapp oberhalb der Krystalle
endet. Das Rohrchen ist mit einem Gummiring ¢ am Thermometer
befestigt; d ist eine etwa 12 cm lange Eprouvette, auf deren Boden
sich etwas Asbest befindet. Sie ist mittels eines Wattabduschchens

IR
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verschlossen und bildet ein Luftbad, das mittels eines Mikrobrenners
geheizt werden kann.! Das Trocknen dauert 5 bis 15 Minuten.
Uber das Konzentrieren von Lbdsungen vgl frither unter b.

/7 Das Sublimieren.?

Das Schmelzpunktsrohrchen wird bis. 1 cm Uber der Substanz
in ein Flissigkeitsbad von entsprechender Temperatur eingebaut;
um zu verhindern, dafl der aus dem Bad ragende Teil des Rohrchens
sich erwdrmt, umwickelt man ihn mit einem Streifen feuchten Filter-
papiers. Wesentlich ist, daf die zu sublimierende Substanz nicht
bis zu ihrem Siedepunkt erwérmt werde, da sie const als Ganzes
durch ihren Dampf in die Hohe getrieben und, alle Verunreinigungen
mitnehmend, in dem umwickelten Teil des Rohrchens erstarrt.
Ist das Sublimieren beendet, so wird der untere Teil des Rohrchens
abgeschnitten und nach eventueller Reinigung (mittels eines mit
Losungsmittel befeuchteten Wattapfropfens) wieder zugeschmolzen.
Natiirlich kann auch unter vermindertem Druck sublimiert werden.
Statt des Flilssigkeitsbades ist, wie ich spdter fand, der von
H. Thiele?® angegebene Block besonders geeignet.

B. Besonderer Teil.
a) Beispiele fiir die Reinigung unreiner Substanzen.

Es wurde eine Reihe von kiinstlich verunreinigten Substanzen
durchgearbeitet. Zur Massenbestimmung diente. die veréinfachte
Salvioniwage,* beziehungsweise eine in Kubikmillimeter geteilte
Kapillare. Es braucht wohl nicht nochmals betont zu werden, da8
jeder Versuch in einem und demselben Schmelzpunktsréhrchen
durchgefiihrt wurde. Vgl. die umstehende Tabelle.

Reinigung von -35prozentigem Rohanthracen (nach O. Zeidlerd).
10 mg Rohanthracen (35prozentig) wurden mit Essigéther aufgeschwemmt und im
zugeschmolzenen Rohrchen eine Stunde auf 50 bis 60° erwdrmt. Nach dem Zentri-
fugieren wurde die braune Losung abgesaugt und 3mal mit Essigéther und 1mal
mit Alkohol gewaschen. Ich versetzte dann die heiBie Eisessiglésung mit etwas Tier-
kohle, filtrierte, saugte die Mutterlauge ab. wusch 3mal mit Alkoho! und trocknete.
Schmelzpunkt konstant 214°.

1 Natiirlich kann auch der Schmelzpunkisapparat benutzt werden. Der be-
sondere Trockenapparat empfiehlt sich aber, wenn Trocken- und Schmelztemperatur
weit auseinanderliegen, da man dann das Schmelzpunktsbad nicht abkiihlen zu
lassen braucht.

Vgl. . Rathgen, Cothener Chem.-Ztg. 45, 1101 {1921).

Z. ang. Ch., 15, 780 (1902). Mein Block hatte die Grofie 32X 2 cm.
F. Emich, Methoden der Mikrochemie, p. 251.

A., 191, 288 (1878).
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b) Darstellung von organischen Verbindungen im Schmelzpunkts-
rohrchen.

m-Dinitrobenzol aus Nitrobenzol.1 2 mg Nitrobenzol mit der zweifachen
Gewichtsmenge einer Mischung von 2 Teilen konzentrierter Schwefelsure und einem
Teil rauchender Salpetersdure im zugeschmolzenen Rohrchen einige Minuten auf
180° erhitzt. Nach Offnen mit Wasser verdiinnt und gut gewaschen, getrocknet.
Schmelzpunkt 82°; 2mal umkrystallisiert aus heilem und gewaschen mit kaltem
Alkohol. Schmelzpunkt 90-5°, Mischprobe (»M.P.<) 90-5°.

Thiocarbanilid.? 2 mg Anilin mit gleichen Raumteilen Alkohol und
Schwefelkohlenstoff 2 Stunden im zugeschmolzenen Rohrchen auf 100° erhitzt.
Nach Offnen Abdunsten von Alkohol und Schwefelkohlenstoff, Waschen mit Wasser,
verdiinnter Salzsdure und wieder mit Wasser, Trocknen. Schmelzpunkt 145°,
Filtrieren der heiflen alkoholischen Losung und 2 maliges Umkrystallisieren aus
heifiem Alkohol. Schmelzpunkt 152°, M.P. 152°.

Benzolsulfamid. 3 mg Benzolsylfochlorid mit 3 g Ammoncarbonat bel
100° gut verriihrt, falls Reaktionsgemisch stieg, kurz zentrifugiert,- nach 15 Minuten
Reaktion beendet; Waschen mit Wasser, Trocknen, Schmelzpunkt 146°. Lésen in
heiem Alkohol, heifles Wasser zusetzen bis zur Triibung, Auskrystallisierenlassen,
Schmelzpunkt 153°.3

Acetanilid. 3 mg Eisessig und 2 mg Anilin im geschlossenen Réhrchen
eine halbe Stunde auf 150° erhitzt. Nach Offnen durch Wasser zum Krystallisieren
gebracht. Mit Wasser gewaschen, getrocknet; Schmelzpunkt 108°. Nach 2maligem
Umkrystallisieren aus heiflem Benzol. Schmelzpunkt 114°, M.P. 114°.

m-Brombenzoesdure. 8 mg Benzoesidure mit entsprechender Menge Wasser
und Brom im zugeschmolzenen Rohrchen, 6 Stunden auf 160° erhitzt. Reaktions-
produkt in Natronlauge gelost und aus der Ldsung mit Salzsiure abgeschieden.
Waschen mit Wasser. Schmelzpunkt 149°. Nach 2maligem Umkrystallisieren aus
heiffiem Wasser Schmelzpunkt konstant 154° statt 155°.

Benzoin. 3 mg Benzaldehyd mit der doppelten Menge 50 prozentigem Alkohol
und etwa 0'3 mg Cyankalium im zugeschmolzenen RShrchen 20 Minuten auf 150°
erhitzt. Nach dem Erkalten Mutterlauge abgesaugt; mehrmals mit Alkohol gewaschen,
Schmelzpunkt 126°, 3mal umkrystallisiert aus heiffiem und gewaschen mit kaltem
Alkahol, Schmelzpunkt 136°, M.P. 136°.

} Oxydation von Benzoin zu Benzil. 2 #g Benzoin mit der doppelten Menge
Salpetersiure (1-41) im zugeschmolzenen Rdhrchen eine Stunde auf 100° erhitzt;
durch Wasserzusatz zum Krystallisieren gebracht, mit Wasser und’ Aikohol gewaschen,
Schmelzpunkt 84°. 2mal umkrystallisiert aus heifflem und gewaschen mit kaltem
Alkohol. S¢chmelzpunkt 95° statt 95°.

Benzilsdure. Versetzen von Benzil mit der gletchen Menge Atzkali und
etwas Wasser. Nach Aufldsen des Atzkalis Zugabe einer dem Wasser gleichen
Menge Alkohol. Erhitzen des zugeschmolzenen Rohrchens 10 Minuten auf 100°;
Losung, Dunkelfirbung. Nach dem Offnen Riihren und Kiiblen durch Aufspritzen
von Athylchlorid4 zur Beschleunigung und Vervolistindigung der Krystallisation;
nach Absaugen der Mutterlauge Waschen mit Alkohol bei gleichzeitiger Kiihlung
mit Athylchlorid. Losen der Krystalle in heifflem Wasser und Ausfillen der Benzil-
sdure mit verdiinnter Schwefelsdure. Waschen mit Wasser, Trocknen; Schmelzpunkt
141°, Nach Umkrystallisieren aus heifflem Wasser Schmelzpunkt 149° statt 150°.

1 J.S. Muspratt und AL W. Hof_mann, A, 57, 214 (18486).

2 Wo keine weiteren Angaben gemacht werden, wurde nach Emil Fischer,
»Anleitung zur Darstellung organischer Préparate« gearbeitet.

3 147 bis 148°, A. 159, 11; 149°, A. 141, 374; 150° B. 24, 3695;
156°, A. 221, 206.

4 F. Emich, Methoden der Mikrochemie, p. 89.
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Zimtsdure. Im zugeschmolzenen R6hrchen 4 mg Bittermandelsl, 6 mg Essig-
sdureanhydrid und etwas Natriumacetat 2 Stunden auf 180° erhitzt. Reaktionsgemisch
mit Wasser ausgewaschen, Nach Umkrystallisieten aus heifem Wasser und Trocknen
Schmelzpunkt 127°. Umkrystallisieren aus Ligroin -und 2mal aus heiflem Wasser.
Schmelzpunkt 133° statt 132°,

Anthrachinon. Im zugeschmolzenen Rohrchen 4 mg Anthracen mit Eisessig
und Chromsiiure eine Viertelstunde auf 150° erhitzt. Nach Erkalten mit Wasser
versetzt, gut mit Wasser, Kalilauge und wieder mit Wasser gewaschen. Schmelz-
punkt 271°, M.P. 271°.

Hippursdure.l 2 mg Glycocoll mit 3 g Benzoesdureanhydrid bis zur
Rotfarbung erhitzt, in heiflem Wasser geldst und nach Zusatz von Tierkohle filtriert.
Nach Waschen mit Alkohol und Petroldther Schmelzpunkt 186°. Aus Wasser um-
krystallisiert, mit Alkohol und Petroldther gewaschen. Schmelzpunkt 186°, M.P. 186°.

Verseifung von Benzonitril. Benzonitril mit Schwefelsdure (1°3) durch
5 Minuten auf 210° erhitzt. Nach Erkalten mit Wasser gewaschen und aus heifiem
Wasser umkrystallisiert. Schmelzpunkt 115°. Nach Filtrieren der heiflen Benzol-
I6sung Schmelzpunkt 121°, M.P. 121°. Zum Versuch geniigt 1 mg Benzonitril.

Pikrinsdure-Naphtalin.?2 3 mg Naphtalin in alkoholischer L8sung mit
UberschuB einer gesittigten alkoholischen Pikrinsdurelgsung in der Wirme versetzt.
Beim Erkalten gelbe Nadeln; Umkrystallisieren aus 959/, Waschen mit 50 prozentigem
Alkohol, Schmelzpunkt 147° statt 149°.

Zinkstauhdestillationen. Ein nicht zu leicht schmelzbares Glasrohr
(Fig. 3) von 05 cm innerer Weite wird zu einer Kapillare ausgezogen, wie man sie
zu Schmelzpunktsbestimmungen beniitzt, dann im Abstand von 1°5 em bei a verjiingt,
nachdem ein Pfropfen von ausgegliihter
Asbestwolle b eingefiibrt worden ist. Dann
fiillt man eine 1 cm lange Schichte von P
Zinkstaub allein und eine 0'5 cm lange a b
Schichte Zinkstaub und Substanz ein. Das Fie. 3
Réhrchen wird nun bei a zugeschmolzen, 1g: 9
aber der Ansatz daran gelassen, um das
Rohr damit einspannen zu konnen. Mit einer kleinen Flamme wird hierauf zuerst
die reine Zinkstaubschichte und dann die Mischung bis zur schwachen Rotglut
erhitzt. Das Produkt sublimiert in die Kapillare. Zum Schlusse wird die Kapillare
abgeschnitten, am diinnen Ende zugeschmolzen und wie in jedem Schmelzpunkts-
rohrchen weitergearbeitet.

Versuch mit 5 mg Anthrachinon. Erster Schmelzpunkt 207°, nach
2maligem Umkrystallisieren aus heiem Nitrobenzol und Waschen mit Benzol
konstant 214°.

Versuch mit 3 mg §-Naphtol. Erster Schmelzpunkt 78°, nach einmaligem
Umbkrystallisieren aus wenig heiflem Alkohol konstant 80°. —

Es ist geplant, auf solche Art den Nachweis von Substanzen zu versuchen,
die arm an kennzeichnenden Reaktionen sind.

1 Curtius, B, 77, 1663 (1884).
2 Hepp, A, 215, 379 (1882).




