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Das Warmabsaugen als Reinigungsverfahren beruht auf teiiweisem 
Schmelzen einer Substanz in Beriihrung mit einer aufsaugenden porSsen 
~r Schlie~t man aus einer Schmelzpunktserniedrigung auf eine 
Verunreinigung, richtiger Begleitsubstanz, so mul~ sich diese folgerichtig 
in der zuerst auftretenden Sehmelze anreichern. Bet  lest gebliebene 
Anteil mug demnach einen erhShten und bei zunehmendem Schmelzen 
einen zunehmenden Reinheitsgrad aufweisen. Diese Erwartung erffillte 
sich erstmMs I an einem Chinaldinderivat, das fiblichen Reinigungs- 
methoden hartn~ckig widerstand, durch Erw~rmen auf por6sem Ton 
aber unschwer einheitlich erhalten und identifiziert werden konnte. 
Der Vorgang bew~hrte sich in gleicher Weise in einer Reihe ~olgender 
Arbeiten ~. Der Sinn der ~[ethode, ihre physikaliseh-ehemischen Grund- 
lagen, die Bedingungen ffir die Anwendbarkeit sind in einer besonderen 
Abhandlung s (im folgenden als Mittlg. I bezeichnet) dargelegt und an 
einem Modellversuch mit Diphenyl nnd Diphenylamin erlgutert worden. 
Herr  Prof. L. Ko/ler, auf das Verfahren und seine Brauchbarkeit im 
Falle yon Schmelzpunktsbestimmungen in persSnlicher Ausspraehe 
hingewiesen, hat  es zu gleieher Zeit in einer Arbeit mit R. Wannen- 

reacher 4 erprobt und auf eine fiir seine Zweeke geeignete Form urn- 
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modifiziert. Unter Hervorhcbung seiner Vorteile i s t  es aueh in die be- 
kannte Monographie 5 yon L. und A .  Ko/ler aufgenommen worden. 

Wahrend ich auf die Erw~thnung einer ~hnliehen Arbeitsweise in 
der Literatur nicht hinzuweisen wuf~te, geben L. und A .  Kel ler  an, 
da~ ,,Erw~rmen auf Ton yon Braun  ~ und sparer yon Lindner 1, ~ mit 
gutem Effolg zur Trennung yon Chinolin- und Chinaldinderiv~ten be- 
niitzt" worden sei. Die Originalit~t der 1Yfethode, die ieh zwar nieht 
als sicher feststehend hinstellen konnte, ware damit entseheidend in 
Abrede gestellt Gegeniiber dem Warmabsaugen nach naherer Fest- 
legung in der erwahnten, yon L und A .  Kel ler  nicht angefiihrten Mittlg. 13 
weist aber der Vorgang Brauns  und seiner Mitarbeiter grundlegende 
Untersehiede auf, die schon in der verfolgten Absieht, in der Art der 
Durchfiihrung und besonders in der Auffassung der sich abspielenden 
Vorg~nge zur Geltung kommen. W~hrenct das Warmabsaugen auf die 
l~einigung einer Substanz ausgeht, indem ein mSglichst vollst~ndiges 
Absaugen der Begleitstoffe durch Vermittltmg eines mitsehmelzenden 
Anteiles der Substanz bei entsprechend gesteigerter Temperatur bewirkt 
wird, miil~te der Absaugvorgang bei v. Braun  und Mitarbeitern die 
angenommene ,,Trennung" einer bin~ren Mischung in die beiden ein- 
heitlichen Komponenten herbeigeffihrt haben, indem ira untersten 
Temperaturbereieh der Verflfissigung die feste Substanz den Begleitstoff 
~ollst~ndig abgegeben h~tte, le~zterer aber einheitlich vom porSsen Ton 
aufgenommen worden w~re. Der Vorgang stiinde mit der Darlegung in 
Mittlg. I in vollem Widerspruch. 

Um das Unzutreffende in der Gleichstellung der beiden Arbeits- 
vorg~tnge und das Mal~gebende im Reinigungsprozel~ klar herauszustellen, 
ist der Versuch zur neuerliehen I-Ierstellung der Yon J . v .  Braun,  
W. Gmelin und A .  Schultheifi 6 behandelten Misehung und zu ihrer wirk- 
s~men Trennung, in erster Linie durch den Absaugvorgang, unternommen 
und mit Erfolg durehgefiihrt worden. Die auf der Anwendung der Absaug- 
methode beruhenden Ergebnisse und die dabei erreichten Vervoll- 
kommnungen der Methode selbst sind in zwei Abhandlungen (Mittlg. II  7 
und IIIs fiber Warmabsaugen) in der ,,Mikroehemie" verSffentlicht 
worden. Eine Beh~ndlung der vorwiegend orga.niseh-ohemischen Fragen 
wnrde fiir die vorliegende Wiedergabe vorbehalten. 
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Des fragliche Gemisch der genannten Autoren bestand aus den isomeren 
Methylestern der 2-~thylcinchoninsaure, im folgenden Ester A, und der 
2,3-Dimethylcinehonins~iure, Ester B. ]:)as Gemisch der beiden Sa~ren 
wurde, wie aueh yon den Obgenannten, dutch Kondensation von Isatin 
mit  Methyl~thylketon nach W .  P ] i t z i n g e r  9 erhalten und nach v. B r a u n  und 
Mitarbeitern fiber die Silbersalze in des  Gemiseh der Ester fibergefiihrt. 
Des Vakuumdestillat der letzteren erstarrte zu einer Kristallmasse, die sich 
im Bereich yon weniger als 35 ~ bis mehr als 100 ~ verflfissigte, w~ihrend die 
~ilteren Autoren 37 bis 95 ~ angeben. Die hShere Temp. erkl~rte sieh einfach 
aus dem deutlichen Absetzen yon Krist~illchen des Esters B (siehe unten) 
in der Schmelzpunktkapillare. Des tiefere Einsetzen des Schmelzbegirmes 
kSnnte zum Tell auf ein abweichendes Erfassen der ersten unscharfen Er- 
scheinungen bei der Schmelzpunktbestimmung zur/iekzuffihren sein, wie 
im folgenden Falle. Indessen ist eine st~irkere Verunreinigung als bei den 
Vorgingern mit  einem Nebenprodukt der Herstellung nicht ausgeschlossen. 

Bei v. B r a u n  und Mitarbeitern gestattete die unscharf schmelzende 
Masse ,,in unerwartet  einfaeher Weise eine Trennung in zwei Komponenten ~ 
Man brauehte sie bloI~ auf porSsem Ton auf 40 ~ zu erw~rmen. Der feste 
Riickstand schmolz bei 120 bis 121 ~  wurde als Ester B erkannt. Der 
in den Ton gegangene Anteil, mit  Ather extrahiert  und im Vakuum destilliert, 
sehmolz ,,seharf bei 38 ~ und sollte den Ester A darstellen. 

In  Nachahmung dieses Vorganges habe ich ldeine Mengen des kristalli- 
sierten KTrpers nach n~herer Angabe der Mittlg. I in diinner Schicht zwisehen 
zwei Tonseherben auf 40 ~ erws Der weiSe, fest gebliebene l~fickstand 
zeigte zwar eine auffgllige vollstandige Verflfissigtmg in der Kapillare bei 
120 bis 121 ~ unbestreitbare Schmelzerscheinungen traten aber schon zwischen 
etwa ii0 und 115 ~ ein. Wie zu erwarten, lag also der Ester B nach der Be- 
handlung bei 40 ~ (Absaugen der eutektischen Sehmelze) noch nicht voll- 
st~indig einheitlich vor. Gleiche Behandlmlg bis i16 ~ Sinne des Warm- 
absaugens bewirkte eine Erh5hung des Sehmp. auf 122 bis 123 o (vgl. Mittlg. If), 
der sich auch dureh Umkristallisieren des Esters aus organisehen LSsungs- 
mitteln, z. B. Petrol~ther, best~itigen fief3. 

Zur Gewinnung des leieht schmelzenden Anteiles wurde die ursprfingliehe 
Kristal]masse nach ni~herer Angabe in Mittlg. II unter Verwendung yon 
Glasfiltern bei 37,5 bis 38 ~ der mutmal~liehen eutektisehen Temp. der 
iViischung A ~- B, einer Filtration unterworfen. Des erstarrte Filtrat wich 
im Sehmelzvorgang noch auff~lliger yore leieht sehmelzbaren Anteil bel 
v. Braun und Mitarbeitern ab, als es bei den anf~nglichen Massen (siehe oben) 
der Fall war. Durch Abpressen auf Ton in fiblicher Art und partielle F~illung 
der Verbindungen aus salzsaurer LSsung mit Kaliumjodid wurde, ebenfalls 
nach Mittlg. II, ein Produkt erhalten, des zwisehen etwa 35 und 40 ~ sehmolz, 
stets noeh abweiehend yon der Substanz v. Brauns und seiner Mitarbeiter. 
Fiir die Gewinnung des reinen Esters A aus diesem Produkte, die nach 
Mittlg. II dureh Warmabsaugen gelungen war, wurde, wie oben bei B, eben- 
falls im Wege einer fibliehen Trennungsmethode eine Best~tigung zu erlangen 
gesueht, womSglich eine vorteilhafte Trennung nach Ma~gabe der in Misehung 
vorhandenen Substanzmengen. 

Versuehe mit F~illung der Jodide, mit Umkristallisieren aus organischen 
L5sungsmitteln u. dgl. ffihrten zu keinem befriedigenden Erfolg, feststellbare 
Wirkungen konnten aber mit Umkristallisieren des Chlorides aus Aceton, 
aus Aeeton-~ther-Misehung, anscheinend aueh aus Alkohol-J~ther-Misehung 
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erreieht werden. Die F/~lhmg wurde dureh Abkiihlung oder dureh Zuf/igung 
yon mehr Nther hervorgerufen. Die Set~np. konnten so auf etwa 39 bis 40 ~ 
gesteigert werden, doeh lagen die gereinigten Substanzen nut  in Bruehteilen 
des Ausgangsproduktes vor, so dab eine wiederholte Vornahme des Prozesses 
nieht  mSglieh war. Immerhin  konnte der Beweis erbraeht  werden, dal] sieh 
eine Substanz mi t  einem Sehmlo. yon mehr als 38 ~ aueh auf diesem Wege 
isolieren l~l]t. 

Der riehtige Sehmp. der I~einsubstanz A konnte naeh einem vervoll- 
komnmeten Absaugvorgang zufolge Mittlg. I I I  mi t  4I ~ festgestellt werden. 
Wie zu erwarten war, gibt  dieser Ester  A mi t  B Sehmelzpunkternieclrigungen 
und bei einem Verh~tltnis yon etwa 89,5~o A auf 10,5~o B ein eutektisehes 
@emiseh, das bei 35 bis 36 ~ sehmilzt (Mittlg. I I) .  Damit  ist eindeutig er- 
wiesen, dal~ die Substanz mi t  einem Sehmp. yon seharf (?) 38 ~ naeh Angabe 
der glteren Autoren nieht der einheitliehe Ester  A sein konnte.  Ein ratio- 
neller ~reg zur , ,Trennung" der Komponenten A und B, die in der lViisehnng 
vorlagen, konnte demnaeh nieht  gefunden werden. 

Der Ester  B sehied sieh aus organisehen L6sungsmitteln in Drusen aus 
iibereinandergesehiehteten Pla t ten  aus. Gut ausgebildete Einzelkristalle 
ents tanden beim Stehen oder Abk/ihlen einer w~l~r.-alkohol. LOsung, meist 
in ]/mglieher Seehseekform, manehmal  in 1/~ngeren Leisten mi t  doppel t  
oder vereinzelt mit  einfaeh abgesehr/igtem Ende. In  gleiehen, seharf ab- 
gegrenzten Formen wurde er vielfaeh bei der Mikrosehmelzpunktbest immung 
beobaehtet .  

Der Ester  A ist sehwerer in gut  ausgebildeten Kristal len zu erhalten. 
In  w/iBr.-alkohol. L6sung bildeten sieh lorismatisehe starke T/~felehen, maneh- 
real aueh Leisten, mit  sehr~gen Absehlul]fl/iehen, die anseheinend entweder 
zur sehmalen oder zur breiten Prismafl~ehe geneigt sein k6nnen. - -  Das 
Chlorid yon A sehied sieh aus der LSsung in diinnen Nadeln aus, die tmter  
Umst/~nden die Mutterlauge mit  einem feinen Gitterwerk durehsetzten. 

Als  Ergebnis  der  Un te r suehung  k a n n  fes tges te l l t  werden,  dal] der  
Absaugvorgang ,  wie er yon  v. B r a u n  und iMitarbei tern ausgef i ihr t  wurde ,  
die  be iden  Es t e r  A und  B n ieht  in der  yon  ihnen angenommenen  Ein-  
he i t l iehkei t  geliefert  ha t ,  die dureh  den Vorgang des , ,Warmabsaugens"  
bezweekt  M r d  und  erre ieht  werden kann.  Anzunehmen  is t  abet ,  dal~ 
der  re iner  gewonnene KSrpe r  B, der  les t  auf dem Ton zuri iekbl ieb,  eine 
ftir die Unte r suehung  der  Au to ren  h inre iehende  Einhe i t l i ehke i t  aufwies. 
Das ungleiehe Misebungsverh~l tn is  der  eu tek t i sehen  Sehmelze (siehe 
Mit t lg .  I I )  h a t t e  wei ter  zur Folge,  dal] der  methodiseh  ungeeignete  Vor- 
gang aueh im leieht  sehmelzenden  Ante i l  die voransgese tz te  Verb indung  A 
doeh in s t a rk  t iberwiegender  Menge au f t r e t en  lieB. 

Beziigl ieh der  P rax i s  des Warmabsaugens ,  die fiir den organischen 
Chemiker  In teresse  beanspruehen  kann ,  muB auf die wiederhol t  genann ten  
Mitt lg.  I s, I F  und I I I s  verwiesen werden.  Die Gewimmng des Es ters  A 
in vo l lkommener  l~einheit  h a t  im Vergleieh zu den bisher igen Er fah rungen  
erhShte  Anfo rde rungen 'ges t e l l t ,  i ndem die befr iedigenden Erfolge sonst  
mi t  geringerer  ~ i i h e  und  Prgzis ion erziel t  werden konnten .  Eine  wenigstens 
teilweise Erkl/~rung k a n n  mi t  folgendem Hinweis  gegeben werden :  
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Das Emporschnellen des Schmelzpunktes einer Substanz kann nach 
einmaligem Absaugen um so starker und auff~tlliger hervortreten, je 
mehr sie yon Anfang vermischt und der Schmelzpunkt ernicdrigt war. 
Ffir den erzielten Reinheitsgrad ist d~her mit der Gr61te des Ausschlages 
kein Mal]stab gegeben. ~ i t  der Erscheinung hgng~ zusammen, dal] 
schon das Absaugen der eutektischen Schmelze, das heil]t das Absaugen 
bei der tiefstmSglichen Temperatur, einen bedeutsam erscheinenden 
Erfolg erbringen kann. Fiir die Entfernung des letzten Restes yon 
Begleitstoffen mu] nach Darlegung an frfiheren Stellen beim Absaugen 
zu hSheren Temperaturen fibergegangen werden, die wegen des engen 
Bereiches, in dem sich die Schmelztemperaturen nunmehr bewegen, 
genauer eingehalten werden mfissen und keine Wirkungen im vorerw~hnten 
AusmaB /~uBern kSnnen. 

Die den Abhandlungen zugrunde liegenden ,4xbeiten sind am chemi- 
schen Institut der Universitgt ausgef/ihrt worden, w~s mir dutch das 
freundliche Entgegenkommen Herrn Prof. E. Hayelcs erm5glicht war. 
Es sci ihm hiefiir such an dieser Stelle der gebiihrende Dank ausge- 
sprochen. 


