1. Aethylbromid: C,H,Br = CH,.CH,Br,
Bromiithan, gewthnlich inkorrekt Bromiithyl genannt.
Litteratur: de Vrij, Jahresber. £. 1857, 441: Techn. Jahresbh, f. 1878, sas;

“it'l|c'|., D.R.-P. 52982, \'I'I":_"]. Ber. (1891) 24¢.108.

{.1]ll'-1ll.[.--t'ill_‘!' ".Jnl'lu'.'lll_'_','i

C,H.OH +4 H,80, = C,H;0.50,.0H + H,0.

(Alkohol) (Aethylschwefe

= C,H.Br 4 HO.80,.OK.

(Aethylbromid)

C,H.0.80,.0H + KBr=C,H,0.80,.0K 4 Hbr

Darstellung:
119 q f‘.-rf."l-"HJmIf}'mu-'--'J?_.
238 g konzentrierte Schwefelsdure,
119 i Alfkohol,

i
80 g Wasser,

Zu 238 o roher, konzentrierter Schwefelsiiure (spez. (Gew.
1.830 - O92prozentig) , welche sich in emem Rundkolben von
| Liter Inhalt befinden, giesst man unter starkem Umschwenken
des Kolbens, ohne zu kiihlen, rasch 119 g Alkohol ). Nach
dem Erkalten des (GGemisches versetzt man es allmithlich mit
80 g kaltem Wasser, wobei man den Kolben unter dem Strahl
der Wasserleitung abkiihlt, und fiigt sodann 119 g gepulvertes
Kaliumbromid (oder die fiquivalente Menge Natriumbromid —
vergl, bei Brombenzol) hinzu. Der Kolben wird nun mif

Iy Unter Alkohol schlechtwee ist hier und 1m folgenden stets
solcher von 93 Gewichtsprozent (spez. Gew. = 0,815 bei 15%) zu ver-

q-‘.l-‘in_-“,
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einem Korken verschlossen, der ein kurzes Knierohr triet

An t[il.'“‘l'h‘ ﬂ']l“(‘h-‘-l sich I"jll E;I!I_i:'i'l' ;.'||.-{-:'.- 'i']lftl'l' E\:I'i|:ll']'.

]

dessen unterem Ende ein gebogener Vorstoss befestiot wird.
Derselbe taucht in einen offenen Erlenmeyerschen Kolben.

m welchem sich etwas Eiswasser befindet, bis dicht unter die

Oberfiche des Wassers (Biz. 8).

\‘\-jj'll der ]\;nE'rll'H auf dem Sandbade e'1'iii-‘.';-'.'i. 80 miissen

zuniichst Luftblasen am Ende des Vorstosses entweichen —
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sonst ist der Apparat undicht: dann beginnt unter starkem
Schiiumen das Aethylbromid iiberzudestillieren und sinkt in
dem 'r'-lt‘:_fn-]i'_'_"h-lr Kolben unter dem Wasser zu Boden. Die
Destillation wird so lange fortgesetzt, als noch Aethylbromid
tibergeht. Durch allmihliches Tieferstellen des Erlenmeyer-
schen Kolbens sorgt man dafiir, dass der Vorstoss stets nur
ein wenig in das Wasser eintaucht. Das Destillat wird im
Hi']l!-itfn.‘[i'ft'l:Twi' ~-.'.'-t"_"1'."ii'|1'u' VOIN ‘\"L'.‘!\.\-:'l‘ Feilr'enneg, E|._ I'!-'II!'l' |{,—'ii_r.-—
mischung aus Schnee oder klein zerstossenem Eis (3 Teile)
und Kochsalz (1 Teil) stark abgekiithlt und so .E.'!]I.'_fl' 1t
reiner, konzentrierter Schwefelsiure tropfenweise versetzt, bis
diese sich am Boden des Gefiisses ansammelt. Der Zusatz
von konzentrierter Schwefelsiiure befreit das Aethylbromid von

elner geringen Menge Aether, welcher bei der Darstellung




Aethylbromid. 0

;L|L- _\'t-:n'r1|p1'nilll|ct 1'111§~'t|"1li'. 1l\'trll :ll'l' I]L'ﬂ ;\{'“11‘1' ;_Ytrllnl.-%t ent-
]l::llu-]ul;_;n Schwefelsiure wird das ;\i'lll_‘n”lt'n:l:ill im Scheide-
trichter abgehoben, darauf mit seinem mehrfachen Volumen
Eiswasser zweimal durchgeschiittelt und, nachdem es wieder
sorgsam vom Wasser getrennt worden ist, auf einige etwa
erbsengrosse Stiickchen entwiissertes (Caleiumehlorid gegossen,
welche sich in einem trockenen Fraktiomerkiélbchen befinden.

ceit etwa zur Hiilfte angefiillt

Dasselbe soll von der Fliissig
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werden, Man lisst es verkorkt etwa 24 Stunden in einem
kalten Raume (Eisschrank) stehen, senkt dann mit Hilfe eines
durchhohrten Korkstopfens ein Thermometer so weit ein, dass
dessen ‘_}lLr-l_']\hi'l|H-l‘L_'_\'|]'m1L-J' sich etwas unterhalb des seitlichen
Abflussrohres befindet, verbindet dieses mit einem trockenen,
langen absteigenden Kiihler und destilliert das Aethylbromid
langsam ab, wobei man zweckmiissig den Kolben nicht direkt,
sondern in einem Wasserbade von etwa 50° erwirmt?). Das

) Fliissigkeiten, welche unter 100" sieden, kann man direkt iiber
dem als Trockenmittel verwendeten Caleiumehlorid abdestillieren. Hoher
siedende Fliissickeiten sind vorher davon abzugiessen oder, wenn sie
sich nicht klar abeiessen lassen, abzufiltrieren. Bei hdher siedenden
Fliissigkeiten empfiehlt es sich, sie mit dem Trockenmittel auf dem
Wasserbade einige Zeit zu erwirmen und ab und zuo umzuschiitteln,

wodurch das Trocknen sehr beschleunigt wird.
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Destillat wird in einem trockenen Kélbchen aufget

:
fangen, das

von zerstossenem Kis umgeben ist (Fig. 4).

Ist aller Aether und jede Spur Wasser entfernt.

850 steiot
das {k’llf'l'|\.‘~”|li']' bei der Destillation sogleich auf 38 ' und his
t1% ist das ganze Aethylbromid iibergegangen.

Die Ausbeute |J|'il'f[]_ft bis etwa 86 g Aethylbromid, also
79 Prozent der theoretisch herechneten Menge. Wird der
".'II]'IQ'E,'h!'E:I'j1'|Ji'i'|=_: \\.;tshe"]'}’.llx:tf}’. [l.l'.l'l_'l'].'l*-'-'l'll. 80 sinkt die Aus-
heute, da dann eln t'l']:t_'1||il'F_-t-l' Teil des J;]'lIJII".\'.'I"i*il_'T:‘il'll_|l|l\'.‘\ als
(+as entwelcht . bevor er welter in ]fl'.‘t|{1iti1; cetreten ist, —

Das I|'!'."I'[|.‘1.I'.'ll wird am besten in zugeschmolzenen Glasréhren
auf bewahrt.

Higense haften:
Farb

1uche, Hil-llw]:r_Eth;f 28,490, spez. rew. 1.476 hei 15

ose Fliissigkeit von angenehmem obstartizen Ge-
Ein
medrigeres spezifisches Gewicht deutet auf die Anwesenheit
von Aethylither. Wirkt, in griésserer Menwe emgeatmet,
andéisthesierend.

Das Aethylbromid kann auch leicht aus Alkohol, Brom
und Phosphor nach der beim folgenden Priiparate beschriebenen
Met

10de dargestellt werden: doch ist das so erhaltene Aethyl-
bromid minder rein (z. B. ||JI_5,"!'I'i}_"l!l"|' Zur r.'.'f‘ll.‘;f.i]:i.“'t.'hl]! Ver-
wendung), da der kiiufliche Phosphor Arsen und Schwefel
enthiilt, aus denen organische Arsen- und sSchwefelverbindungen
entstehen, die sich von dem Aethylbromid in einfacher Weise

nicht trennen lassen.

2. Aethyljodid: C,H.J = CH..CH,J,
Joddithan, gewthnlich inkorrekt Jodiithyl genannt.
Litteratur: Serullas, Ann. chim. phys, (1824) [2] 25323, (1829) [2
42,110; Personne. Compt. rend. (1861) 52.,408: I

stein, Ann. (1863 126.5c0: Walker, Chem. Soc. (1899) 61,715,

Chemischer Vorgang:

5C,H,0H +P + 5J =50,H,J + PO(OH), 4 H.0.

(Alkohol) (Aethyljodid) 3
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as Darstellung:

10 g roter ."'!r!-u.s_:l,uf.fm',

o 50 g Alkohol,
= 100 ¢ Jod.
30 In einen etwa 300 cem fassenden Rundkolben, welcher
er in ein kaltes Wasserbad taucht, bringt man 10 g roten
S- PII]H:~'|1]H:]' und H0 g Alkohol und fiigt in kleinen Portionen
Is 100 o trockenes, gepulvertes Jod im Laufe etwa einer Stunde
- und unter hiufigem Umschwenken des Kolbens hinzu. Dann
n verbindet man den Kolben mit einem Riieckflusskiihler und
iiherliisst das Gemisch unter zeitweisem Umschiitteln ungefihr
12 Stunden sich selbst. Zur Vollendung der Reaktion erhitat
. man es nun 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade, ersetzt
i;. daranf den Riickflusskiihler durch einen absteigenden Kiiller,
] den man mittelst eines Knierohres mit dem Kolben verbindet,
'_L und destilliert den Inhalt des letzteren aus dem siedenden Wasser-
4 bade, solange iiberhaupt noch etwas iibergeht. Das durch
. eine geringe Menge Jod braunrot gefirbte Destillat wird In
5 einem Scheidetrichter durch zweimaliges Durchschiitteln mit
4 dem etwa dreifachen Volumen Wasser von Alkohol Elt‘t.l'l'ii_.
. darauf abermals mit Wasser iibergossen und so lange tropfen-
1 weise mit Natronlauge versetzt, bis die untere Schicht, das
]J| .\1-§]|_\'i_:1m|i'||. nach dem Durchschiitteln vollie farblos erscheint.
: Das von der wiisserigen Fliissigkeit sorgfiltig abgelassene

Aethyljodid liisst man auf einige Stiickchen entwiissertes
( ';z]\'[111||:'h!-|1'i11 fliessen, welche sich in einem I*-']':i]ﬂil:fiiv]']{l:”n*]l

von 100 cem Inhalt befinden. Nach eintigiger Einwirkung

des Caleiumehlorids bringt man den Fraktionierkolben, dem
man einen langen absteigenden Iiihler angefiigt hat, in ein
siedendes Wasserbad und destilliert das .\t-l|'.}. ljodid mit ein-
oesenktem Thermometer ab, wobel die ganze Masse zwischen

] 71—73° tibergeht.
Je nach der Reinheit des verwendeten Jods erhilt man
aus 100 g desselben 100—108 g Aethyljodid, also bis 88 Pro-
zent der theoretisch moglichen Menge. Das Priiparat wird

in einer gut schliessenden Flasche, vor Licht geschiitzt, auf-




12 Aethylsehwefelsaures Kal

bewahrt. Am Lachte firbt es sich unter Abscheidung
Jod allmiihlich rothraun. Durch Zusatz
larem Silber 1) liisst sich

Yol etwas |Ii".§l'i'\ii'
liie'-.a-_- xt']'4|'lfiillu Vi !“:r.'iilll"l'i.'
wieder beseitigen., Auch durch Schiitteln 1

mit einem 'l.‘i'-.-iui'! n

Quecksilber kann braun gewordenes Aethyljodid wieder ent- Wi

|||]|:-|L'

tirbt werden.

|‘:E“'<-JHe']l;1J'E e

}."".‘IE'IIJ-:H&'A stark ;ji'.!IE!i‘i'l'l'iif'lll}-:' |'1]-::f”~|-.'_':'."';_ Von l'i,"_'."'l'-i:h"::-'-' |]H'I
]il'|||‘lli (-:It.'I'IL['E:I'. :“‘I‘:’-"'E"f:”“]"“' {20l I\“;I""’-'“"HI" 1,9433 bei 15 y W
(xieht mit einer Liosune von Silbernitrat in starkem Alkohol
_'.'il'|'_i':-l‘ii':E]].:I;L":lT = ['IL‘

man zu Z—3 Tropfen Aethyljodid in

schon in der Kiilte eine Fillung von Si

1
s w i n i 7 T ) » o
emige Aropten starke Salpetersiure (1,48). so wird i1 .
b § 1 1§ Ial
Jod ausgeschieden. (Dieser Versuch st 1m Digestorium zu
NE W
machen und das Reagensglas vom Gesicht abgewendet zu o)
; i =
halten.)

3. Aethylschwefelsaures Kalinm: O H.50, K
=0, H:0.80..0K.
Litteratur: Dabit. A nn, chi

sull. (1873) 1985+ (]

Chemischer Voreane:

i

C,H,OH + H,80, =C,H 0.80,.0H + H,0. :
'.\ii\.l'i'ln.l A ethsy | £

2C,H;0.80,.0H + CaCO., = (C.H.O.S¢ )..0).Ca4+C0. L H.O k

Aethylschwefelsaures K

(C;H;0.80,.0),0a +K,C0, = 2C.H.0.

oLy B
Aethvlsel .'
¥ L |

A

) Darstellane desselben z B. nach Wislie
:

Y Aethyljodid liefert socar schor

\!-('i'rll ['!I!'I'E:."_-'-']l":'-i"il.' geinen .\;.."'JI'I'.‘:I'_I!.!E_", -".ﬂ %
:L“{Ul.‘!-ii‘at'l!-'!' .|.'.’




Aethylschwefelsaures Kalinm. 13

Darstellung:
140 g absoluter Atkohol,

107 g konzentrierte .b'r'!r.'.n"rJr"r’u"I.S'--{'ﬂJ'-'_

Zu 107 ¢ roher englischer Schwefelsiure (92prozentig),
welche sich in einem Rundkolben von etwa 0,4 Liter Inhalt
befinden, giesst man schnell und ohne zu kiihlen unter Um-
schwenken des Kolbens 140 g absoluten Alkohol t), wobei eine
hetriichtliche Temperaturerhthung eintritt, und erwiirmt darauf
die Mischung noch etwa 2 Stunden am Riickflusskiihler im
Wasserbade. Das Reaktionsgemisch enthiilt neben der gebildeten
Estersiiure noch freie Schwefelsiiure und unverinderten Alkohol.
Nachdem die Fliissigkeit villig erkaltet ist, verdiinnt man sie
durch allmihlichen Zusatz von etwa 12 Liter kaltem Wasser
(besser noch anfinelich Eis), wobei man die eintretende Kr-
wiirmune nach Moglichkeit miissigt, giesst die Lidsung 1n eine
Porzellanschale und neutralisiert sie mit aufgeschlimmtem
Caleiumearbonat unter stetem Umriihren. Letztere Operation
wird im Digestorium ausgefiihrt, da das entweichende Kohlen-
'iitlx‘\cl Teilchen der stark sauren Fliissickeit mit sich fort-
reisst, welche die .\i]llIJIJI'_L'H'PI';_".'I_I!'- |u'l.'-i.--!i_;__‘_s'H. wenn sie i

13 r I . I |
diese gelangen. Durch den Zusatz von Calciumecarbonat wird

i

I Tm Anschluss hieran sel die Darstellung von wusserfreiem Allcokh
beschrieben : Starker Alkohol (4 Teile) wird mit nussgrossen Stiicken
von frisch oebranntem Kalk (1 Teil) mehrere Stunden am Riickfluss-
kiihiler im Wasserbade gekocht, dann abdestilliert. Enthielt der ver-
wendete Alkohol mehr als 5 Prozent Wasser, o muss die ”:"']';'ti”::
wicderholt werden.

Geringe Mengen von Wasser im Alkohol lassen sich dadurch er-
kennen, dass ein solcher Alkohol, wenn er mit villig weiss gebranntem
itriol in einem gut verschlossenen (Gefiisse lingere Zeit unter

1

Umschiitteln in Beriihrung bleibt, denselben blau fiirbt. Ab-

I(!l!:,i'.---- ity

haufioem
soluter Alkohol lisst il ungefdrbt. Auch durch gine Lisung wvon
]'I:I'_I\T:l:|--'-_|\-., i|_ absolutem ,'\”\III_III] Bil'.'!i 'Ct'lll-.*-' H:.*III'I'I. Vil I\‘\-.'i.‘-\.‘v't'J' ;l!
einem Alkohol nachweisbar: bei Zusatz von wasserhaltigem Alkohol zu
Jener Losung entsteht ein Niedersehlag von Baryumhydroxyd.

E-u-'ln-}' eli.- |':|_'.it-"]'3||l||".'_ |]|-]'_:1¢_'[|j;'|'|| \'_t'l":lIe".'-:'i.'li;'_{l]!l-_'l Il l||':~ .‘l:jxllilll].-""~
welche die Fiirbune der alkoholischen Kalilauge veranlassen, vergl. Erd-

mann, Oreanische Priparate (Enke, Stutteart 1894) sz,




1] A I'E':.‘\].\-"|t'\‘- efelsaures Kalium.

die Schwefelsiure in (fast) unlislichen Gips verwandelt. wihrend car

% N

: : £ : 3 s
cium in Lodsung bleibt. Der Gips bl

das dthylschwefelsaure Ca
wird :||Jlii'rh-l'1. entweder dureh eln Faltenfilter oder weit sta
bequemer mit Hilfe eines Pukallschen Thonfilters (Ber. [1893] sel
.P.J.H,II:HJ (Fig. 5). Verwendet man letzteres, so _'_:i"r-ﬂ-l' man die 3 ]
zu filtrierende Fliissigkeit in ein starkwandices Becherglas. obi

welches nur so weit ist, dass die Thonzelle bequem — und 4

zwar bis fast auf den Boden - emngesenkt werden

1
19T
Bl

evakuiere den Apparat und schraube den Quetschhahn zu: die

- I
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S g } -

]“E||I'.'|rI||!| oefll I].'|I.=|| von selbst Welter von statten. Ler (ains

wird gewihnlich so trocken abgesaust., dass ein Auswaschen
Tiit'i‘u‘ i-|||.‘|c'i|-'| fr-1:. [].'::- !||. '»‘.il'-‘i ;iz J.I i'-‘-!'f-'i'|l.'||a-
1
1

.('|-=;5 e .'|Il]' |']|=.‘:_?: l\\‘:l.«:—-l'!';kl'.i,i' =00 ;-:!!i’_'.'l' |i|i§ .-i“:-|- |\;..||,1. nirierten |,|,

Kaliumearbonatlosung allméhlich versetzt, bis es eben sehwaceh

alkalisch reagiert: dabei bildet siech durch Wechselz rsetzuno

fithylschwefelsaures Kalium, welches in Liosung bleibt

Calciumearbonat, welches als unléislicher Niederschlag ausfill
Die [.I"mlir]'_',' wird von dem _\-i'”]!'l'?l'ill.'i'_'l' abfiltriert und aui
dem Wasserbade bis zur Krystallisation :-;.t|-_;'=--|:.=||||-:'1_ wobel
die l,"]“\i';l’._!_" (um die stets eintretende partielle 1‘.-!'I'-n'l-l..:l_E:
herabzumindern) danernd schwach alkalisch zu halten. eventuell
wieder mit einigen Tropfen Kalinmearbonatlisu o Zu versetzen
1st. Das ithylschwefelsaure Kalium krystallisiert beim Erkalten
der konzentrierten, wiisserizen Lisune in elinzenden, farblosen
Blittern. Yur weiteren Remicune wird es aus Alkohol von
36 Grewichtsprozent umkrystallisiert. Das zugesetzte Kalium-

J':i'_"l"._"l Il |!iji-";".’i '|:-'_Ti|1-:-.'i'

Kt

FONOTTITETL Wi :"l"ll_ 'l.ll'l'il |'!II'|'_'I.-:I
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carbonat und durch teilweise Verseifung entstandenes Sulfat
bleiben in den wiisserigen Mutterlaugen oder werden von dem
starken Alkohol — falls man nicht zu grosse ).[1.”3_.-,.H des-
selben anwendet — nicht gelost. Unter Anwendung von
3 Mol. Alkohol auf 1 Mol. Schwefelséiure ;l_‘]11.--I|i'|-['h|-[;|1 der
obigen Vorschrift) gehen bis zu 77 Prozent der Schwefelsiiure

m ihr Esterkaliumsalz tiber.
Eigenschaften:

Monokline Tafeln (aus Wasser). Lijst sich in 0,8 Teilen
Wasser bei 179 Unloslich in absolutem Alkohol und
;\_e'ilili']‘.

f‘.--ﬁf'ffref} '!rff' Reinhet :

Die wiisserice Lisung des Salzes soll anf Zusatz von
Baryumehloridlosung klar bleiben. Entsteht ein Niederschlag,
S0 war. wenn er sich in kalter, verdiinnter Salzsiure lost,
Kaliumecarbonat, wenn er sich darin nicht lost, Kaliumsulfat
heicemenet. Kocht man die verdiinnte, wiisserige Lisung
unter Zusatz von etwas Salzsiure und Baryumchlorid, so ent-
steht in jedem Falle ein Niederschlag (warnm?).

Der Anfineer iiberzeuge sich von der Reinheit des selbst
hergestellten Priiparates auch durch Ausfiihrung einer ¢uanti-

tativen Kaliumbestimmung,

4. Aethylkither: C H,0=C,H,.0.CH;
Aethanozxydthan.
f..-l".i;-j'-l;’_rf,.'_- |';|..||:_}:,.,_-l Journ. d. Pharm. (1815) 1,07; Norton, Pres-
COTL, Am. ch. J. (1884) 6,243,
Chemischer Vorgang:
C,H.OH 4 HO.S0,.0H = ¢,H.0.80,.0H + H,0.
(Alkohol) '_‘\"":]I_"\.'I.‘-l"l.-\".'t'i"!'l.ac.{:I|'|'|
C,H,0.80,.0H - C,H,OH = (C,H;),0 4+ HO.80,.OH.
(Aether)
Den ohigen Gleichungen zufolge ist die Aetherbildung ein
kontinuierlicher Prozess: Eine gewisse Menge Schwefelsiure




16 \ethylither,

kann t[hc-rrru-1i-r'||__} beliebige Mengen allmiihlich hinzufl
den Alkolols in Aether iiberfithren.

i|'==|-li-

Darstellung:

180 g konzentrierte ,‘\,',.“;a_r'r'-J,-".-.-",\-,',r':_a,'.r,

16)() ] Allrohol son 86 ,r'-F_,,.!'r,jx,a_q_,,...:r..,,f.
1 4
£0)() 0

- oh

)

5 4

LTI

In einem ungefihr 2 TLiter fassenden Rundkolben

wird

ein Gemisch von 180 g roher, konzentrierter Schwefelsiure und

100 g Alkohol von 86 Gewichtsprozent auf einem Drahtnetz auf

el il

140" erhitzt. Der Kolben triigt einen dreifach durchbohrten

Korken (gut schliessend!). durch dessen eine Bohrune ein in
die Fliissigkeit tauchendes Thermometer gefithrt ist, wihrend

tfllt't'h I]if' :||Il|c'1‘[' c-f1| :-]h-nr'.wi}a. jl': l!ii' f'1|iih:-iu'|\r.-§[ _||,il||-il:

reichendes, unten spitz ausgezogenes Rohr die Verbindune d

188
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Kolbens mit dem Alkoholreservoir (Flasche oder Hahntrichter)
herstellt und durch die dritte Bohrung ein Knierohr den
Anschluss des Kolbens an einen langen, gut wirkenden
(Schlangen-) Kiihler vermittelt. An das Kiihlrohr ist ein

gebooenes Glasrohr angesetzt, das bis nahe zum Boden der

in gestossenem Kis stehenden Vorlage hinabreicht. Etwa
nicht kondensierte Aetherdimpfe werden durch den an die Vor-

lage angelegten Schlauch in die Digestoriumsventilation ') oder

ins Freie ge o1tet {EIL’ ),
[st die Temperatur des Gemisches auf 140° gestiegen,
S50 155_,-4:# man so -{'.‘l?‘*l'h welteren ;"‘.]]{n!lu] h]'i]j-ﬂ!m(‘hrit'li. als
Fliissigkeit aus dem Kolben in die Vorlage destilliert Die
r|1--||1}‘I‘1';11|1r muss nahezu konstant zwischen 140 und 145°
E'|!'i|n_']1__ sonst wird die Ausbeute an Aether ‘-'t']‘miﬂt]l‘T'l.. 1)111‘1.'h
langsameres oder schnelleres Hinzufliessen von Alkohol lisst
sie sich leicht innerhalb dieser Grenzen halten.

(Gewohnlich unterbricht man die Destillation, wenn un-
gefihr die vierfache Menge des urspriinglich mt der Schwefel-
siiure gemischten Alkohols hinzugeflossen ist. Bei richtig
geleitetem Prozesse soll das Destillat aus zwel Schichten be-
stehen: es enthilt neben Aether noch Wasser, Alkohol und
?".'l!‘-\'l‘illi‘-_fl- ."":I‘EH'.'L'. i.-]ll t1:11':|l1- tlt,*ll ,\|-||2L:—l' :|]J>{11r~f'l|--il]t.‘]'l.
schiittelt man es mit dem gleichen Volumen Wasser, dem
man etwas Natronlauge zusetzt, trennt den spezifisch leichteren

s Aether von der alkalischen Fliissigkeit und destilliert ibn darauf

aus dem Baumannschen Sicherheitswasserbade?®) (Fig. 7),

wobei man sich behufs Vermeidung von Verlusten und Ver-
hiitung von Feuersgefahr (durch die fiusserst leicht entziind-
lichen Aetherdiimpfe) eines gut wirkenden Schlangen- oder
Kugelkiihlers bedient. Dabei bleibt die Hauptmenge des von

dem Aether celosten Wassers im Destillationskolben zuriick,

L withrend Aether, noch gemenegt mit etwas Alkohol und Wasser,
i ibergeht. Das Destillat lisst man einen Tag iiber ent-
111 =

nd ') In der dann aber keine Lockflamnme brennen darf.

11 I *} Man achte darauf. dass die am Boden des Untersatzes befind-
[ “:'“"- zum Anziinden der Flamme dienende Oeffnung wihrend der De-
= stillation geschlossen sei.

vy-Bistrzyeki, Darstellung organ. Priparate. 3. Aufl 2




WSS I L, nten Caleiam orid ) md {r: O Wi
es dann mit Nneeseniki 'hern i =i 1e1ts- da
wasserbace vio b o letzter A Tt velehe 1 t h

Alkohol und Wasser hartniickie anhaften, deren wvi
fernune schwierig ist (verel. unten).
(rissere Mengen Aether sollen nie

Y oL R -
schen Kithlern abdestilliert werden : selbst

lang sind, werden die Aetherdimpfe nich

densiert, wodurch Feuersgefahr veranlass
]|1:'.:.=~hi__'.:'-t' bedient man sich der Kugelkiihler etwa in der in

Fig. 8 dargestellten Anordnung. TIst das Kiihlwasser nicht dij

calt genug, so umgiebt man die Vorlage mit klein gestos

=4

Fis. Sehr grosse Mengen Aether oder fitherische Lisungen be
|{;-.]|t1 man auns i\_leu'Ii VO \" -;‘a-!'ili_:;'!'-‘;;J ‘.'lul._:!;iu-11 ir| .1!;-g- 1|§.

Art destillieren, dass man sie allmiihlich in den 1tm Wasserbade W

|"]'|;]":f.|l']| [\'!ll'e-:] |1!i',:';'ji :'-i:|--‘| 'J-_'L.;;;" . o .,-f_!||fi.m_,|-|| ],—','-”,'L |'Ji|
und immer wieder nachfiillt, Dabei ist aber unbedinet dic 81

Anwendung emes Sicherheitswasserbades anzuraten — nicht. nu




- e E Sl S = e ——
,\'|!"'I.'-,'-::li:i,!'l', 1 Ly
| wie in der !‘Li_t-{”i' vezeichnet, das Erhitzen mit offener Flamme —
: . . T JTh | v ! M. iy " .
- da sonst die (z. B. beim Nachfiillen) aus dem 'l lill‘li-rin'lhh"_
herabfliessenden Aetherddmpfe sich leicht an der untenstehen-
111 den offenen Flamme entzimden.

_\.\.':,.--_.-_ |!}1'-.|I'iIL;' -'il'i["l!*.;'.' ‘.'|'II|'I'_‘_','—:-|'."i|'.l'].§l'l||l-

~.|1\\'i|' ;||]||.-r':-

¢ }'!f'.:-:sjr_-'iwil-.-;] (Schwefelkohlenstoft, Ligrom ete.) sind nie in
il
R
. —t |

|Ii"h-!']llhi'[=

Werden

m test verkorkt, so platzen sie, wenn die Temperatur des Auf-

it diinnwandigen Kolben aufzubewahren.

i} ]’*'Wiiill'll||_<_;'~':';r:m:1-s um nur wenige Grade steigt, weil dann
die Tension der eingeschlossenen Dimpfe sogleich stark wiichst.
le Werden sie aber lose verstopft, so entweichen die leicht hrenn-
51 baren Diimpfe, welche mit der umgebenden Luft ein explo-

bilden. Xum

i 1 L 7 = - 1 : 1
L, hur starke, gut verschliessbare Flaschen verwendbar.

e Sives (xemisch \ufbewahren solecher Stoffe sind




20) Aethylidther.

Hr.f-i's.f-f.fsfiu; von absolutem Aether:

Handelt es sich um die Darstellung von reinem, wasser-
und alkoholfreien Aether, so wiischt man das auf obice Weise
hergestellte oder das kiufliche Produkt 4—>5mal mit kleinen
Mengen Wasser, trocknet den abgehobenen Aether dann
mehrere Stunden lang mit gekorntem Calciumchlorid, giesst

ihn von diesem ab und liisst ihn mit einicen diinnen, zwischen

Filtrierpapier gut abgepressten Scheiben Natrium so lange in
einer mit einem Uhrglase bedeckten Flasche an einem kalten
Urte unter zeitweilicem Umschiitteln stehen, als noch Wasser-
stoffentwickelung stattfindet. Besser als Natriumscheiben wirkt
Natrium in Drahtform, und noch vorteilhafter ist die An-
wendung der flisssigen Kalium-Natriumlegierung (Lassar-
[IU]IH. Ann. il-“':l.-‘-lli fh—l—_-. Der so von den letzten Wasser-.
Alkohol- (und Aldehyd-)Resten befreite Aether wird iibe:
dem Natrium durch einen absolut trockenen Kiihler aus dem
Sicherheitswasserbade in eine mit Eiswasser gekiihlte Vorlage

destilliert, die vor dem Zutritt von Luftfeuchtickeit durch ein
aufgesetztes, offenes Caleiumchloridrohr geschiitzt ist. Die
ersten iiberdestillierenden '|'1'.||_\i'r'-la Aether I-_;_'L.n'hl man verloren,

eht ]H". Iii-w:-i‘.:_-

Infolee seiner Lioslichkeit in Wasser o
Reinigungsverfahren cine erhebliche Menge des Aethers ver-
ll'll'i.']l. Hl-l' ]{;IIIH :IIII':". ll--«l;i-ll;|1‘:lli1 der “';-'\l'h‘.\'.:i-.\zf‘ \'-.il,_'lii_-J'
gewonnen werden, was aber beim Arbeiten im kleinen Mass-

stabe micht lohnt.
Eigenschaften:

Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit. Siedepunkt 35°
spez. Gew. 0,718 ber 15.6° Mit Wasser nicht mischbar:
E]Ii|l'?~r~'[‘11 trulhl'll bei1 17,5 12 Teile Wasser 1 Teil J‘\I.'i]il'l' und
Li!n.:'l'k!‘h]‘l' 35 Meile Aether 1 Teil Wasser. Die '[-:.-_-_;'r-“-
wart von Alkohol im Aether erhiéht noch die Léslichkeit.
Auch in konzentrierter Salzsiiure loslich. Mischt sich mit
Alkohol in _](':It*lll Verhiiltnis. Aeusserst leicht entziind-
lich, brennt mit leuchtender Flamme. Sein schwerer Dampi

(welches spez. Gew., auf Luft bezogen?) fliesst noch leichte:

als das Kohlendioxyd an den Wiinden der Gefiisse hinunter
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Aethylenbromid. 21

und unter Umstéinden meterweit auf den Tischplatten ent-
lang, weshalb man gut thut, in der Nihe von Orten, an
denen Aetherdimpfe entweichen oder entweichen konnen, keine
offenen Flammen brennen zu lassen. Wirkt, i grosserer
Menge eingeatmet, aniisthesierend.

Priifung des Aethers auf Verunremmigungen:

Auf Siiure: Werden 10 cem Aether mit etwa 3 cem Wasser
geschiittelt, so darf dasselbe nicht sauer reagieren.

Auf Wasser: Beim Schiitteln gleicher Volumina Aether
und Schwefelkohlenstoft darf keine Triibung eintreten. Schiirfer
noch ist (nach Krauch) folgende Probe: 15 cem Aether
werden in ein \'r_llln:ijitlglj;:t‘ trockenes I"\.E’llll.{l_"t!‘?:__’"lil'i I‘__{'I'.‘_fl_‘-lll‘ll und
ein erbsengrosses Stiick reines metallisches Natrium zugefiigt.
Es darf hichstens sehr schwache Gasentwickelung eintreten,
und das Natrinm muss auch nach sechsstiindigem Stehen deut-
lichen Metallglanz behalten.

Auf Alkohol und Aldehyd: 10 cem Aether, mit einem
Stiickchen Aetzkali 24 Stunden im Dunkeln digeriert, sollen
ebensowenig wie das Kali gelblich gefirbt erscheinen; vergl.
auch Lassar-Cohn, Ann. (1895) 284227,

Auf Vinylalkohol: vergl. Poleck und Thiimmel, Ber.
(1889) 22,2864,

5. Aethylenbromid: C,H, Br,=CH,Br.CH,Br,
1.2- Dibromdthan,

Litteratur: Balard, Ann. chim. phys. (1826) [2] 32155 Erlenmeyer,

Bunte, Ann. (1873) 168,61, (1878) 192, 545,
Chemischer Vorgang:

0,H,0H + H,80, = C,H,0.80,.0H + H,0.
{Alkohol) (Aethylschwefel-
saure)
(C,H,H)0.80,.0H = C,H, + HO.S0,.0H.
(Aethylen)

CH, :CH, + Br, = CH,Br.CH,Br.

I';\n.'['||}";l':1].ll'fl11‘.il|]
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1. Die Schwefelsiiure hiil

beigemengte Alkohol- und Aetherdimpfe, die Natronlauge
Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd zuriick. Erst nachdem

die

mit den beiden zur Absorption des Aethylens hestimmter

Lutt aus dem _‘\E!t|:-,‘.';|||' verdrd

Iy

welten \"-';I‘-I'IIJl':"wc'lil-I] ;I! ‘l.u;-'!':i]|,ii|i|-_-, I}il"-f'l,il'ﬁ'll enthalten
je 50 cem | 157 ¢) Brom unter einer etwa 1 em hohen

Wasserschicht und stehen in mit kaltem Wasser eeofii

4

Erlenmeyer und Bunte (Ann. [1873]

Apparates bedienen, in dem das Aethylen,
By

srom durehstreichen muss, -"I'.i\.u]!"'l & S0 DIET Wi




A othvlenbromid. a4

starkwandicen Kiihlgefissen. Das Abmessen und Einfiillen
des Broms erfolet im Digestorium;: bei allen Manipulationen
mit dem Brom ist besondere Vorsicht geboten. Der durch
das Brom hindurchstreichende Gasstrom reisst Bromdimpte

mit sich fort, die man n oder besser iiber verdiinnter Natron-

l.‘lll;[i' :'.ulililszll'_-':. .\';:-;:--:i::- xl;-'~ E’a]'lll:i \I"-”".'_" i]l .\\I'III_\]!'!Ll]f'l']lli-l|

ibergefiihrt, d. h. entfirbt ist, wird das Einleiten von Aethylen

unterbrochen oder neue \]u'h_:_-'--ll von Brom der }‘;i!1'-.‘i|"1C=.‘.H_'_:'

des Gasstromes ausgesetzt, eventuell unter frischer Beschickung

des I‘:'“['\n_'il-l,'”-]“tl.lll'-,-i“.‘l‘!:r‘Hh_ und der ersten drei Waschflaschen.

Das erhaltene Bohprodukt wiischt man im Scheidetrichter
|
iesslich etwas Natron-

lauge zusetzf, und lisst es mit gekirntem Caleiumchlorid etwa

mehrfach mit Wasser, dem man sch

24 Stunden unter zeitwelsem Umsechiitteln stehen. Nach dem
Abgiessen vom Calciumehlorid wird es rektifiziert, Der Ertrag
an Aethylenbromid beliuft sich auf etwa 500 g.
Eigenschaften:
Farblose 'E“-l'ill‘.ﬂi_'_:]:il'-li. die in der Kiilte ]i'l"\'-*tilnj”i'-“'l']l er-
starrt, dann bei 9,5° schmilzt. Siedet bei 131,5°% Spez. Gew.

21T 8h

el 200 Durch Erwiirmen einer alkoholischen Lisung




‘_)j _.'n*l|.'“-'1e'l:.£].\'-\'||}.

von Aethylenbromid mit gekérntem Zink (nicht Zinkstaub

anwenden!) wird Aethylen wieder abgespalten. Liefert, mit

iiberschiissiger alkoholischer Kalilosung gekocht, Acetylen.
““;:" 'H
6. Aethylenglyeol: C,H O, = :
CH,.OH
Aethylenalkohol, 1,2-Aethandiol.

Litteratur: Wurtz, Compt. rend. (1856) 43,1905 Zeller, Hiifner,
J. pr. Ch., N. F. (1874) 10,271, (1875) 11,2203 ver, Ann
(1878) 19232503 Grosheintz, Baull. (1879) [2] *

Chemischer Vorgang:
(CH,Br CH,OH
| + K, CO, 4+ H,0= 4 2KBr 4 CO
CH, Br CH,OH
(Aethylen- (Aethylen-
bromid) glyeol)
C,H,Br, 4 K,CO, = C,H,Br 4 KBr + KHCO,.
I:..-\g'1]|“..']|'ll' '\-EIII‘-'l'
bromid) bromid)
CHBr CHBr,
j <+ Br, = | y
CH, CH, Br
(Vinyl- (Bromithylen-
bromaid) bromid)
Darstellung:
188 g Aethylenbromid,
138 ¢ Kaltumearbonat,
1 Liter Wasser.
188 ¢ Aethylenbromid, 138 g reines Kaliumcarbonat und

1 Liter Wasser werden in einem 2 Liter fassenden Rund-

kolben auf dem Sandbade am langen Riickflusskiihler so lange

i:l:“'-—-:_:.'“ Stll]]llr_"ll_!l illl :";I-L‘tll']l ,I_{E'EJ,"{ILHH_ Fl]lr-: ;1|]|'-' ,\:_‘[!H'!:-r}-

bromid verschwunden ist. Hierbei entweicht neben Kohlen-

dioxyd Vinylbromid (Bromiithylen), C,H,Br, welches in einem

mit Brom beschickten !) und mit dem Kiihler Iuftdicht in Ver- N

- W1
'} Das Einfiillen von Brom in den Apparat geschieht durch vor- g

sichtiges Aufsangen, wobel man, um nicht etwa Bromdiimpfe in den ges
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gestorium

Ansaugeschlauch einschaltet.

s e

A \'L]'I}'I.l_'rlg_-"]}'t.'iJJ.

Woulf'sche Flasche zwischen den Apparat

bekommen ., gine
Die Fiillung geschieht im Di-

Man vermeide das BEinatmen von Bromdimpfen.




bimdung gesetzten Geisslerschen I\;Il_u'u-J::ffln:.!':|i als Brom-
dthylenbromid, C;H Br,, aufgefangen werden kann. Zwischer
den Kiihler und den Kugel: pparat schaltet man zweck-

“|~.~|'_ f'.;l!" "lt\-.‘"*'.'ilifi!ﬂ';ﬂ:' nit 1 | !-.'-:il';',l'“-';-;--]"gn-i' Natron-
|.‘i-£_'_:'|' G111,

Duarch Einbrinee 1 : I3 =7 i
Durch Hinbringen von langen, diinmen Holzstibcher
den Kolben kann man das Sieden und die Mis hune des Oeles

mit der '-.1';'i~.~-'r'.:|:;'-:-:| Liosune erleichtern.
:‘\-:I[']I i!l'l']lti-!ii'l' E:i'.'l]\ii“i: o] esst man den ii!-'.'E:!

Kolbeninhalt in eine Scl

5]
Led

e und dampft ihn auf dem Wasser-

]FrJ\cI%' e, -l_li.“1 “~|" "|'It- _"llr.-IJ'_"-"_

Il 1

Fig. 11 o 1 =1 1 .
Kalhumhbromid auszuscheiden beginnei
Die erkaltete Masse wird nun mit absolu-

Lem 1's. ”Cllll-.ll

m Lisung geht, wihrend Kaliumbromid

Tieben. wobei das (+1veol

2 Sl m 1 i
ungelost zuriickbleibt., Lietzteres wird

der Wittschen Filtrierplatte (Ber, [1886

410y T 1 .
1e),018) (Mg, 11) schart ':||:-'L;|.=':l ind mait

:!!P"I'!iléi']ll I“.--l erwas ausgewaschen.

Aus dem Filtrat entfernt m

| .\i]{ll]li-‘: I]IIi"l'I[J l}c'_‘-|i”;.;£ll;_l aus -'iu m (Jal-
& | oder Kochsalzbade YY) und destilliert den
RE Hl-i'.'|{'~i.'|!.:] Als |'::|:_|-i-' |it.:|'i-~!|-l_-- 1 £ |i_'.-
bade so lange, bis nur noch eine trockene, in der Recel
etwas braun gewordene Masse zuriickbleibt. Das erhaltene

Destillat wird nun mit eingesenktem Thermometer fraktioniert.

s 1102, 110—1¢0°% 170

Man finet drei Fraktionen
IIE&: 2100,

Dag reine H|I\'|-u] wird aus dem zwischen 170 und 2000
iibergegangenen Anteil durch fraktionierte Destillation ge-
wonnen. Der zwischen 110—170° siedende Anteil enthiilt
eine nur geringe Menge Glycol, welche nach abermalicer
I‘:I_I!]Zi'!lﬂ'.‘lfl-l.lll der |"3'.‘|J~.‘:ff:|! auf dem Wasserbade I||It'i'i| Destil-
lation erhalten werden kann. — Die Ausbeute an (+lveol

| ane -!l"q"u-:-i:'i,'_i-'l- Noc |_\!J.:,'_i."...'|!-|_l s1edet bl 108.59.
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hylenglye 2
betrict :'_,‘_'.'.'\"-.'l-'l|]|];llll:. 20—22 ¢ etwa 35 Prozent der theo-

9+

retischen., Abgesehen von dem Verluste, welcher durch die

das Vinvlbromid liefernde Nebenreaktion bedingt wird, erleidet

man eine weitere Einbusse dadurch. dass sich beim Ein-
dampfen der verdiinnten, wiisserigen Glycollosung in der Schale

unter __'_:E'\'-.."|],|]Illil"]l|'lll Luftdruck eine erhebliche j‘l[a']lj_i-‘ von
Glveol mit den Wasserdimpfen verfliichtigt.
Dieser Verlust kann verringert werden, wenn man das

i'..ihlll.w:lli"-i'i: |i<-l' (;]'\I'HH;'I:HHI['.: Illl .~='.;.':‘:=-; l'f'l'lLLi]ltl.-.'l'?:.'Ill .Ei;'m-]{

: : 19 1 1 e e
vornimmt, wozu der in Fig, 12 dargestellte ;'\I’!":*'”" atent.
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In den Kolben «. der in einem Kochsalzbade steht, lisst man
von Zeit zu Zeit aus dem '1‘:'i']+§':l'ia'i|tt']' die zu l-;u]l.-’i'll"-I'-Ii'l'-'“'l!.'

{‘..-_"-""-illl-il.‘hllll'_'. Hiessen. doch stets nur so viel, dass der Kolben

zii hichstens s angefiillt ist. Auch hier bewirken einige

hineingestellte Holzstiibchen ein gleichmiissigeres Sieden. Der

]\:t-”ll']l. b HE!']H i][ }'||4‘E-_._i.-il']|1:' li:llln-'.:t ‘\\.-;Hrl'l' und  1st '.”l'l‘ll;:
mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden, Die verwendeten
Korken miissen absolut luftdicht schliessen. Bevor man den
Apparat fiillt, evakuiert man ihn, um zu priifen, ob er die

starke Druckverminderung aushiilt, ohne durch den iusseren

| 1 s "
Luftdruck gertriimmert zu werden.




94 Acetylchlorid.

Das Bromithylenbromid wird erhalten, indem man
den Inhalt des Geisslerschen Apparates in einen zur Hiilfte
mit Wasser gefiillten Scheidetrichter entleert und allmiihlich
so lange Natronlauge hinzusetzt, bis die untere, &lige Schicht
beim Durchschiitteln farblos geworden ist. Das so von iiber-
schiissigem Brom befreite Bromiithylenbromid wird abgelassen,
nochmals mit reinem Wasser durchgeschiittelt, sorgfiiltig
davon getrennt und nach 24stiindigcem Stehen iiber ent-

wiissertem Calciumechlorid von diesem abgegossen und frak-
tioniert.
Eigenschaften:

Das Aethylenglycol ist eine farblose, dicke, siiss
schmeckende Fliissigkeit, erstarrt bei starker Abkiihlung und
schmilzt dann bei 11,5°. Siedepunkt 197°. Spez. Gew. 1,125
bei 0° Mischt sich mit Wasser und mit Alkohol in jedem
Verhiiltnis, jedoch nicht mit Aether.

Das Bromithylenbromid (Vinyltribromid, 1,1.2-Tri-

bromdthan) ist eine farblose, bei 188—189 9 siedende Fliissickeit.

7. Acetylehlorid: C,H,ClO = CH,.COC],
Aethanoylehlorid.

Litteratur: Béehamp, Jahresh. f. 1855, so4, f. 1856, i Thorpe, Chem.

Soe. (1880) 8786 Bothamley, Thompson, Chem. News (1890)
62,101,

Chemischer Vorgang:

3CH,.COOH + 2PCl, = 3CH,.COCI + P,0, + 3 HCl.

Darstellung:
120 ¢ Eisessiq,
90 g Phosphortrichlorid.

Zu 120 g Bisessig, der sich in einem mit langem ab-
steigenden Kiihler verbundenen, etwa 300 cem fassenden
Fraktionierkolben befindet, lisst man durch einen Hahntrichter
90 g Phosphortrichlorid ziemlich rasch hinzutropfen. Die

Fliissigkeiten mischen sich anfangs unter gelinder Erwiirmung,




Acetylchlorid. 29
und Chlorwasserstoff entweicht in reichlicher Menge. Alsbald
triibt sich das (Gemisch und teilt sich in zwei Schichten,
deren obere. leicht bewegliche das entstandene Acetylchlorid
enthiilt. wiithrend die untere, dickfliissige aus einem (zemisch
von Phosphortrioxyd und iiberschiissigem Fisessig besteht.
Wenn alles Phosphortrichlorid zugegeben ist, erwirmt
man den Kolben in einem mit Wasser von 40—a0" cefiillten
Bade. bis die Salzsinrecasentwickelung sehr gering geworden
ist. verbindet dann das untere Ende des Kiihlers luftdicht mit

Fig. 183,

y

elnem '|J;|1i|-1ll:]1'r'}_'; schen f“i'.‘l!.-;ti.rlrlie-l'I{uH en (Ann. |1“""‘| )—i-T 'L
dessen Abflussrohr man, um den Zutritt der Luftfeuchtigkeit
su verhindern. mit einem Caleiumechloridrohr versieht (Fig. 13),
und destilliert das erhaltene Hl'.‘i]-:liun:«'|1r'ut1lii{l aus dem sieden-
den Wasserbade so lange noch etwas iibergeht. Das Destillat

wird nun mit eingesenktem Thermometer aus einem allmiihlich
anzuwirmenden Wasserbade fraktioniert und der zwischen 51
and 56° siedende Anteil fiir sich aufgefangen. Gewdhnlich
enthalt das so dargestellte Acetylehlorid trotz des verwendeten
orossen Ueberschusses von Eisessig (wieviel theoretisch er-
forderlich?) noch etwas Phosphortrichlorid, was leicht zu er-

kennen ist, indem man 4—>o '!11'11{11‘91] davon mit Wasser iiber-
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oiesst (Digestorinm !), mit Salpetersiiure kocht und auf Ph
phorsidure priift. Ist Phosphorsiure nachweisbar, so giebt
zu dem Acetylehlorid 2—3 o fein gepulvertes, entwisserts
Natriumacetat, lisst einive Stunden da stehen ol
stilliert ;-i'-. iE|f.ir';.= man wieder i .. n ol und o

. 1 b e Y nigr LY ' - l a8
siedende Fralktion rail'ennt aullanget. —~ ]l::- Ausbeute hetrio

! Ll
+ar ! P . v t I | I3 N i
etwa 80 Prozent der theor: tschen, Das Priiparat TREEE
zugeschmolzenen Gefissen oder in solchen mit vorziielich

schliessenden Glasstopfen aufbewahrt werden.

Eigenschaften:

fl

l*:-"'|ll-J~~'!. erstickend rechende

50,90 spez. Few., 1.1051 ber 240

a) Wasser: Essiosiiure und Salzsiure.
b) Alkohol: Hssigester und Salzsiure.
¢) Ammoniak: Acetamid und Ammoniwmehlorid,

d) Anilin: Acetanilid und salzsaures Anilin,

8. Essigsiinreanhydrid: C H O, - L

CH..COONa <+ CH..COC1 (CH. .CCO).0 4 Na(1.

(Natrinmacetat ."u'--i'_‘. lehlorid (Es

Darstellung:
60 g entiwdssertes Nuolriwmacetat

-hf” "'}f . [!'r I -'_."l"-"r}“'r'-.-".'"l

Zu 60 g fein gepulvertem, entwiisserten !) Natriumaceta

Ilit:‘- SICIL 1N einer tubulierten, ;{I||'.-!_- Elnen v orstoss mit einem

I Um krystallisiertes Natriumacetat. CHs . COONg - 3 Hy0, zu

wissern, erhitzt man es in flachen Schalen au




[‘:H'—':_'__"U..: LT :'.'|i:_'-'=lIE':-i- 3 1

Riickflusskiihler verbundenen Retorte von /s Liter Inhalt be-
findet. ldsst man aus einem Hahntrichter, der mit einem
]\:lll':\s-:; ii: den "1"Il]|=ll';'.-w |_:|'|' [:r-llli":"f.' I.'i‘.|-__:a--xl"._«’,‘-, irai, I_';ll"l! und
nach 50 g Acetylchlorid zufiiessen und kiithlt daber die Re-
torte I.i|l|'i'i.] E‘:i]‘.“i-'Hl'll ill |{;1l'||‘-- Wasser ab. f“;nll:!M |h \l']l-‘:lﬂ.
bei gewohnlicher Temperatur eintretende Reaktion voriiber
ist . rithrt man die nunmehr aus einem Gemenge von Koch-
salz und Essigsiureanhydrid (nebst etwas itherschiissigem
Acetat) bestehende Masse mit einem starken (ilasstabe tiichtig
durch, so ul:'!h sig einen dicken Brei hildet, und fiithrt die
Umsetzung durch Erhitzen im Wasserbade zu Ende, was man
daran erkennt. dass in dem Kiihler keine Fliissigkeit mehr
kondensiert wird und zuriickfliesst. Dann senkt man den Kiihler
abwiirts (der Vorstoss 1st dabel HI:|;’.‘.1.‘[I'<-1I|4_-;|] und destilliert
1

das gebitdete Anhydrid aus der Retorte im Oelbade so weit

wie moelich ab. Als Vorlage benutzt man (wie in Fig, 135)

ein Ladenburesches Fraktionierkilbchen, das mit dem Kiihl-
rohr luftdicht verbunden und durch ein angefiigtes Caleium-
chloridrohr vor dem Zutritt feuchter Luit .:,""1('|.'|i[l'f'.1 ist. Das
Destillat wird mit wenieen Grammen fein zerriebenem, wasser-
freien Natriumacetat versetzt und mit eingesenktem Thermo-
meter rektifiziert. Den zwischen 130 und 142° siedenden An-
teil fiingt man wieder in einem Destillierkolben (wie oben)
anf und fraktioniert ihn nochmals iiber etwas entwissertem
Natriumacetat. Man erhiilt etwa 50 g Anhydrid, welches
frei von Chlorid ist. Finige Tropfen davon, mit Wasser und
aus Nickel. Dabei schmilzt das Salz zuniichst in seinem HI'}'*‘f:ii':‘-\':v*'*l"-'-
welches bei etwa 100° entweicht, und wird damm wieder ziemlich fest.

Man erhitzt unter fortwiihrendem Bewegen des Brenners weiter, hig das

wasserir noch einmal (bei etwa 3199 schmilzi. Ueherhitzung

¥

vermeiden, da sonst Verkohlung eintritt. Man nehme das Eir-

en im Digestorium vor, dessen Scheibe zum Schutze der Augen gegen
|-'_‘.\':|E<_'-.'.=. Hl-_".;i}f_l.'lg |‘|..-|' 'r|--1':-~'--:: _\\[:|.,~:-- |:L'!':'|'|‘.‘.'1':_-'1',-"-j','l 11 i:—". l'] l”.‘l;llil
schiitze man duarch Lederhandschuhe oder ein nmgewickeltes Handtuch.
Das eeschmolzene Salz lisst man in der Schale, die man bedeckt hiilt,
g0 weit erkalten, dass man sie ohne Unbequemlichkeit anfassen kann,

schneidet es dann heraus, pulvert es noch warm und hewahrt es in

sehr gut schliessenden Gefiissen auf. st sehr hygroskopisch.




a9 Acetamid.
etwas Salpetersiure gekocht, diirfen mit Silbernitratlisung
keinen Niederschlag von Silberchlord geben.

Eigenschaften:
Farblose, stechend riechende Fliissigkeit: zieht, nament-
lich in warmem Zustande, leicht Blasen auf der Haut. Siede-
punkt 138° spez. Gew. 1,08 bei 15° (Geht mit Wasser

er Kilte in Essiesiiure iiber.

rasch in der Hitze, langsam in

Lost sich eine Probe Anhydrid beim Schiitteln mit kaltem
Wasser schon innerhalb einiger Sekunden, so enthilt es viel
Essigsiiure.

Quantitativ kann man den Gehalt an Essigsiiure im An-
hydrid bestimmen, indem man eine gewogene Menge des
letzteren durch lingeres Stehenlassen mit warmem Wasser
villig in Essigsiure iiberfithrt und die Menge derselben durch
Titrieren ermittelt (analog der Titrierung von rauchender
Schwefelsiiure). Wie ist der Ge

alt an Anhydrid zu be-
rechnen ?
Gegen Alkohol, Ammoniak und Anilin verhiilt es sich

:'I'[lil]l.'.:' dem Acet I\']:'%lzl rid,

9. Acetamid: C_H NO=CH,.CO.NH,,
Aethanamid.
Litteratur: Totts. Ber. (1872) bwes: Hofmann, Ber. (1882) 15,878
v. Nencki, Leppert, Ber. (1873) G.aos; J. Schulze, J. pr. Ch,
N. F. (1883) 27.514.
Chemischer Vorgang:
2CH,.COOH - NCSNH, =2CH,.CO.NH, + COS 4+ H.O.

T : i
(Essigsiure) ATNIMOonIumn- ((Acetamid)

rhodanat)
Darstellune:
75 g lisessig,
38 g Ammoniumrhodana.

In einem etwa 200 cem haltenden, kurzhalsicen Rund-

kolben werden 75 g Hisessig mit 38 ¢ trockenem Ammonium-

.




rhodanat auf emem Sandbade so lange (etwa Y0 Stunden) in

eine Probe des Ge-

L:'i'ljzlcl'-lll Sieden erhalten, his eine k
misches die Rhodanreaktion (mit Ferrichloridlosung) nur noch
sehr schwach oder gar nicht zeigt. Infolge von Neben-
reaktionen entweichen wiihrend des Erhitzens ausser dem in
der obigen Gleichung angegebenen Kohlenoxysulfid auch noch
Schwefelkohlenstoff, sowie im weiteren Verlauf der Reaktion
Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoft. Um dem Schwefel-
kohlenstoff das Entweichen zu gestatten, ist auf den Kolben
oin nur kurzer. vertikal gestellter Kiihler aufgesetzt, der zwaxr
hinreicht. um die Eisessigdiimpfe zu verdichten, nicht aber, um
auch den leicht flitchtizgen Schwefelkohlenstoft [.'“':'ll'iht"]hll]lm LGY)
suriickzuhalten. Wird auch letzterer durch zu starke Kiihlung
kondensiert, so tritt 1'sl.-5'li;:|'~ Stossen des Kolbeninhaltes ein. —
Der Apparat ist in einem Abzuge aufeestellt. Man leite die

--||:\\'._-i<~|1g-[1_|||-1| [I;'in;.]lsl'u I]vl'::]'[ .‘I.ll. L[::s.u_ Hil' r-ic'h an ]-;c'ilL-.'l'

Flamme entziinden kénnen, — Nach liingerem Erhitzen setzen
sich in dem Iihlrohr gewdhnlich ein farbloses und ein
I'_.{r-llllp--ﬂ- Qublimat an, Sie bestehen aus A mmoniumearbamat
bezw. -thiocarbamat. Man kann sie mit einer geringen Menge
i'jiﬁ'.'“i_: in den Kolben -,f_l:‘,r'ij.-";;n.J,['[';..-;]_

Nach Beendigung der Reaktion wird der Kolben mittelst
eines weiten Knierohres mit einem weiten absteigenden
Kithlrohr (ohne Mantel) verbunden und das Reaktionsprodukt

im Digestorium mit eingesenktem Thermometer iiber freier

wen 212 und 223" sieden

Flamme destilliert. Der zwisc &
.\E][e'il — bei” weitem die ]|..'|ll!|lmt"n;l'1' = liefert hei der
Rektifikation fast reines, zwischen 215 und 220° siedendes
Acetamid in sehr guter Ausbeute. Schulze erhielt 54 g
— 01Ys Prozent der theoretisch moglichen Menge. In diesem
Zustande besitzt das Acetamid noch den Miusekotgeruch,
welchen man frither als charakteristisch fiir Acetamid hielt.
Er wird indessen durch sehr j_ll'l'i]l_u'l'. ithrer Natur nach
anbekannte Verunreinieungen hervorgerufen. Will man sich
davon iiberzeugen, dass ganz reines Acetamid geruchlos ist,
so krystallisiere man eine kleme Probe davon aus Benzol im
Kolbehen am Ritckfiusskiihler um, oder lasse sie, fein gepulvert

Levy-Bistrzyceki, Darsiellung organ. Priiparate. 3. Auil, o




und in diinner Schicht auseebreitet, im Vakuum iiber

zentrierter Schwefelsiiure und Natronkalk emige Tage liegen.
BEicenschaften:

Farblose, I']l'*'illi.\l-e'li"-'i*-l'ill' Kivstalle. :"‘:I'III'.|:I-|;’.'i.-‘-iZ|!-Z1 '
Siedepunkt 2229 In Wasser und Alkohol leicht, in Benzol
und in Aether schwer lislich, (Giebt es in wiisseriger, mit
Salpetersiiure versetzter Liosung mit Silbernitrat einen Nieder-
schlag, so enthiilt es noch Ammoniumrhodanat oder -cyanid.

“iii'e';l |\-|I|'!||'II I||ii _\\..'I:.I'”J!.;:I!.l_"l' unter .\?!||||I'!|f::i1-'::l‘
wickelung leicht verseifbar. Eine wiisserice Acetamidltsung
lost in der Hitze celbes Quecksilberoxyd unter ITi|<;L|:|-__" emer
Verbindung von der Formel (CH,CONH),H:

10. Essigsiiureiithylester: C H.O,=CH,.COOC,H.,

Essigiither, Aethansduredthylester,

Litteratur: Geuther, Jahvesh. f. 1863, azs; Frankland, Dupp
(1R66) 188405 Markownikow, bar, (18783) G177+ Pabst, Bull

(1880) 38.350.

(Chemischer Vorgang:
C,H.OH -+ H.8S0,=C,H.0.50,.0H 4+ H,0.
(Alkohol) Aethvlschwetelsinre)

¢, H.0.80,.0H-+CH,.COOH=CH,.COOC,H,+H0.80,.0H.
Wiiian

(Essigsiure) ssiprester)

Darstellung:
50 cem konzentrieirte ,"r'#‘fu'r‘l.-"f'F,afij'r.
a0 - ¥, I'II.‘l:i-"JJr'.'l_l.'l.,
E0 ‘Fr“l’.""""""'..'.f.'

S500{) i y [-'I.lf.'rJ.l'.rrn'[_

[n ein auf 130—135° erhitztes (Gemisch von je 50 cem
roher ‘englischer Schwefelsiiure und Alkohol, das sich in
1_-En|-|l| etwa 3 cem EI.'i‘h.‘-u'[l[ll‘]I. ||li1 :3]l.«{t'i_'_"-'!lrll'lll l{f.'!i]]f':‘ =.iI'tll
Vorlage verbundenen Rundkolben befindet (vergl. den Apparat

in Fie. 6), lisst man eine Mischune von 470 cem Kisessig

=
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