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und K u n z lZo) bei der Chlorierung von Octacetyl-milch- 
zucker in Chloroformlosung mittels Phosphorpenta- 
chlorid und Aluminiumchlorid neben dem erwarteten 
Acetochlormilchzucker einen anderen Korper, in dem 
zunachst eine neue Modifikation des Acetochlormilch- 
zuckers erblickt wurde. Es zeigte sich nunlZ1), daij 
dieser Korper beirn Austausch des Chlors gegen Acetyl 
Octaacetate gibt, die mit den entsprechendeii Milch- 
zuckerderivaten nicht mehr identisch sind und bei der 
Verseifung ein neues Disaccharid liefern; diese ,,Neo- 
lactose" wurde als Galaktosidoaltrose erkannt. Es han- 
delt sich also um eine sterische Umlagerung, die kaum 
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als W a 1 d e n sche Umkehrung aufgefaijt werden kann, 
da sie an Asymmetriezentren stattfindet, die an der 
Reaktion nicht beteiligt sind. Die Neolactose entsteht 
auch bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid allein 
auf Octacetylmilchzucker oder auch auf Acetochlormilch- 
zucker ; hier erfolgt die Konfigurationsanderung schein- 
bar ohne jede chemische TTnisetzung. In ganz analoger 
Weise liefert Cellobioseacetat, das freilich mit dem 
hlilchzuckeracetat strukturell vollig ubereinstimmt, 
unter dem Einfluij von Aluminiumchlorid das Aceto- 
chlorderivat einer ,,Celtrobiose", die noch nicht naher 
definiert worden ist lZ2). Auffallenderweise gelang es 
aber nicht, unter denselben Bedingungen eine Um- 
wandlung der Glucose nachzuweisen; es scheint also ein 
ratselhafter Einfluij des in die 4-Stellung eingefuhrten 
substituierenden Zuckerrestes zu bestehen. Die Trag- 
weite dieser erstaunlichen Befunde kann in dieseni 
Augenblicke noch nicht ermessen werden. [A. 209.1 

Berichtigung. 
In dem Anfaiig des vorstehenden Aufsatzes (Heft 39) mu6 

es auf Seite 1146, rechte Spalte, Zeile 35 von oben statt a-Methyl- 
glykosid richtig heillen u - M e t h y 11 y x o s i d. 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Die Bestimrnung des Anthracens nach der 

Rutgersmethode. 
Von Dr. J. SIELISCH, Berlin. 

1. M i t t e i l u n g .  
Als naturliche Folge der Bedeutung, die in der 

zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts das Anthra- 
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chinon und somit das Anthracen in der Entwicklung der 
Farbstoffchemie gewann, erwuchs die Notwendigkeit, 
das Anthracen im Rohanthracen, das den Farbstoff- 
fabriken von den Erzeugern zugefuhrt wurde, mit mog- 
lichster Genauigkeit zu bestimmen. Anfangs suchte man 
das Anthracen auf Grund seiner geringeren Loslichkeit 
in organischen Losungsmitteln von seinen Begleit- 
stoffen zu trennen und so zu bestimnien, doch waren die 
Ergebnisse wenig zufriedenstellend. Die Bestimmung 
des Anthracens, wie sie heute allgemein erfolgt, geht 
auf die Untersuchungen von L u c k zuruck. 

In1 Jahre 1873 veroffentlichte L u c k 1 )  die erste 
Fassung seiner Bestimmungsmethode, nach der das 
Anthracen mit Chronisaure in Eisessiglosung zu dnthra- 
chinon oxydiert und als solches gewogen wird. Dieser 
groije Fortschritt fuhrte zur sofortigen Aufnahme in die 
Praxis. Auf die dann folgenden Einwendungen von 
V e r s m a n n z), daij die Werte durch unvollstandige 
Oxydation der Begleitstoffe leicht zu hoch ausfallen, er- 
widert L u c k "), daij dies bei ausreichender Oxydation 
nicht zutrifft, doch erweitert e r  sein Verfahren dahin, 
dai3 das Anthrachinon noch mit alkalischem Perman- 
ganat nachbehandelt wird, wobei vollstandige Oxy- 
dation der Begleitstoffe eintrate. Schlieijlich ging er 
noch einen Schritt weiter und unterwarf das Oxydations- 
produkt zur Entfernung der Begleitstoffe der Behand- 
lung mit rauchender Schwefelsaure, der das dnthra- 
chinon widersteht, und schuf so die L u c k s c h e  
M e t h o d e ") der Anthracenbestimmung oder, wie sie 
auch benannt wird, die H o c h s t e r  A n t h r a c e n -  
p r o b e .  Diese Methode setzte sich in der Praxis zu 
einer Standardmethode durch, und spatere Vorschllge 
von B a s s e t 5 ) ,  das Anthrachinon mit Salpetersaure 
nuchzubehandeln, blieben unberiicksichtigt. Die Hoch- 
ster Probe kann im nachsten Jahre auf ihre 50jahrige 
Wirksamkeit zuruckblicken urid hat unzweifelhaft in 
dieser Zeit sowohl der Technik wie der Wissenschaft 
unschatzbare Dienste geleistet. Fur keinen anderen 
Kohlenwasserstoff ist ein Verfahren mit einer der- 
artigen Genauigkeit bekannt geworden. 

Immerhin bleibt nach P o s t 6, die Hochster Snthra- 
cenprobe ,,stets eine delikate Operation". iluch sie hat 
ihre Mangel. Ihre Ausfuhrungsform im einzelnen muij 
als bekannt vorausgesetzt werden; das zugrunde 
liegende Prinzip ist folgendes: Das Anthracen wird mit 
Chromsaurelosung oxydiert, die dann noch vorhandenen 
Begleitstoffe werden niit rauchender Schwefelsaure sul- 
furiert, das Anthrachinon wird mit Wasser gefallt, 
herausgearbeitet, gewogen und dann fortsublimiert, um 
den ilschegehalt berucksichtigen zu konnen. 

Als besonderer Nachteil, der heute mehr denn je 
ins Gewicht fallt und das Verfahren kostspielig gestal- 
tet, mui3 die lange Arbeitszeit, sie betragt drei Tage, 
hervorgehoben werden. Die Genauigkeit erleidet eine 
Einbui3e dadurch, daD unter den Bedingungen der 
Methode das Anthrachinon eine nicht unbetrachtliche 
fjberoxydation erleidet, wodurch der Gehalt zu geririg 
gefunden wird. Ein weiterer Nachteil ist, dai3 das 
Anthrachinon im Laufe der Bestimmung keiner Filtra- 
tion unterworfen werden kann, wodurch Verunreini- 
gungen, Staub, Asche usw. dern Anthrachinon beige- 

I) Z. anal. Ch. 12, 347; B. 6, 1347 [1873]. 
2) Chem. News 30, 203ff.; Jahresb. 1874, 1014. 
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6 )  P o  s t ' s Chem. Techn. Arialyse 11, 1074 (3. Aufl.). 
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mengt bleiben, so dai3 es zum Schluij fortsublimiert wer- 
den rnuiij und dadurch als Substanz verlorengeht. 

Ich unterzog den gesamten Fragenkomplex einer 
eingehenden Untersuchung. Es ergab sich, dai3 die Oxy- 
dation wesentlich eingeschrankt werden konnte, wo- 
durch Zeit erspart wird, und die Uberoxydation bis auf 
Bruchteile eines Prozentes herabgesetzt werden konnte. 
Weiter ergab sich, daij auch die zeitraubende Sulfu- 
rierurig fallen gelassen werden liann, da durch die in 
eine kurze Ausfuhrungsform gebrachte Reduktion des 
Anthrachinons Zuni Anthrahydrochinoii die quantitative 
Trennung voii den Begleitkorpern ermoglicht wird. Er- 
schien es anfangs gewagt, rnit einer so luftempfindlichen 
Substanz, \vie das Anthrahydrochinon ohne LuftabschluB 
quantitativ arbeiten zu wollen, so zeigte sich dennoch, 
daij es ohne komplizierte Apparatur, ohne Luftabschluf3, 
statt dessen einfach durch Wiederholung der Reduktion, 
gelingt. das Xnthrachinon quantitativ als Anthrahydro- 
chinon zu filtrieren. 

Soniit waren die Gruiidlagen zu einer neuen Be- 
stiinrriungsinethode des Anthracens gegeben, deren Prin- 
zip sich in Kiirze dahin zusammenfassen laiijt: Das 
Anthraceri wird iiii Gegensatz zur Hochster Probe einer 
stark eingeschrankten Osydation unterworfen, das ge- 
bildete Anthrachinon wird durch alkalische Reduktion 
mit Natriumhydrosulfit als Natriumsalz des Anthrahydro- 
chiiions in Losung gebracht, filtriert, wieder zu Anthra- 
chinon oxydiert und als solches gewogen. 

Im einzelnen gestaltet sich die Ausfiihrung wie 
folgt: 

I g Substanz wird in einem Rundkolben von 500 ccm 
Inhalt, zweckmaijig aus Pyresglas, mit 45 ccm Eisessig 
zum Sieden gebracht, und nach erfolgter Losung wird 
mit Hilfe eines zylindrischen, graduierten Tropftrichters 
durch ein auf den Kolben aufgesetztes, etwa 75cm 
langes Kuhlrohr zu der lebhaft siedenden Losung soviel 
einer Oxydationslosung aus 15 g kristallisierter Chrom- 
saure, 1Occm Eisessig und 1Occm Wasser mit einer Ge- 
schwvindigkeit von etwa l ccm in der Minute zugetropft, 
bis die anfangs griine Losung einen deutlich braunen 
Farbton zeigt. 

Der Kolbeninhalt wird noch '/, Stunde in lebhaftem 
Sieden erhalten, nach kurzer Luft- und WasserkuhIung 
' I ,  Stunde niit Eis gekiihlt, nach Verdiinnen mit 400 ccm 
eiskaltem Wasser noch l l ,  Stunde stehen gelassen, dann 
durch ein glattes Filter filtriert und mit eiskaltem Wasser, 
bis das Waschwasser farblos ablauft, darauf mit hoch- 
stens 200 ccni I Yo iger heii3er Natronlauge nachgewaschen. 
Der Niederschlag wird noch feucht durch einen weit- 
halsigen Trichter mit moglichst wenig Wasser in einen 
Erlenmeyerkolben von etwa 200 ccm Inhalt iibergespult, 
rnit 15 ccm klar filtrierter Reduktionslosung - I0 yo ige 
Natronlauge, die 10 74 Natriumhydrosulfit gelost ent- 
halt - versetzt und wenige Minuten auf 60--80° 
(Wasserbad) erwarmt. 

Die rote Losung wird durch einen Goochtiegel rnit 
Papierfilter abgesaugt, der mit einer Saugflasche von 
etwa 1 1 Inhalt durch einen unter das Ansatzrohr tief 
genug reichenden Vorstoij verbunden ist, um so Ver- 
Iuste arn Filtrat durch Verspritzen und Fortsaugen zu 
vermeiden. Zwischen Saugflasche und Saugpumpe ist, 
der Saugflasche moglichst nahe, eine W o u 1 f f sche 
Flasche eingeschaltet, in deren drittem Tubus sich zur 
Regelung des Vakuums ein Glashahn befindet. 

Vor Beginn des Filtrierens wird die Saugflasche 
zuin Vorwarmen mit wenig warmem Wasser beschickt, 
bei geoffnetem Hahn der W o u l  f f schen Flasche die 
Saugpumpe schwach angestellt, der Goochtiegel rnit 
warmer, 10 fach verdunnter Reduktionslosung gefullt 

und, ehe die Losung vollkommen abgesaugt ist, wird 
rnit der Filtration der Anthrahydrochinonlosung be- 
gonnen und zur Regelung der Filtrationsgeschwindig- 
keit der Glashahn teilweise oder ganz geschlossen. 

Es ist darauf zu achten, dai3 der Goochtiegel wah- 
rend der Filtration nicht leer lauft, bevor der letzte An- 
teil der Anthrahydrochinonlosung in  den Tiegel uber- 
gefiihrt, und der Erlenmeyerkolben und der Tiegel mit 
wenig warmer 10 fach verdiinnter Reduktionslosung 
nachgespiilt ist. 

Nach dem Ablauf wird die aui3ere Tiegelwandung 
mit der verdiinnten Reduktionslosung in die Saugflasche 
abgespritzt und der etwa noch vorhandene Tiegelinhalt 
zur nochmaligen Reduktion in den Erlenmeyerkolben 
zurilckgespiilt. Hierbei kann das Filter mit in den 
Erlenmeyerkolben gelangen und durch ein neues er- 
setzt werden. Die zweite Reduktion wird nach Zugabe 
von etwa 5 ccm der Reduktionslosung, wie vorstehend 
beschrieben, durchgefiihrt und bis zum Ausbleiben der 
Rotfarbung wiederholt. Durch das noch warme Filtrat 
wird bis zur volligen Entfarbung staubfreie Luft durch- 
gesaugt oder etwa 5 ccm lronzentrierte Wasserstoffsuper- 
oxgdlosung _hinzuge_fugt, 

Das ausgeschiedene Anthrachinon wird in einer 
Porzellanfilterschale von etwa 7 cm Durchmesser mit ge- 
hartetem Filter oder zweckmaiijiger auf einer Jenenser 
Glasfilterschale Nr. 97 S 4/5-7 oder auf einem Glas- 
filtertiegel Nr. 2 G 315--7 abfiltriert, mit heiijem Wasser 
bis zur neutralen Reaktion nachgewaschen, nach gutem 
Abtropfen auf I00 im Trockenschrank erhitzt, heif3 in 
den Exsiccator gebracht, im Vakuum erkalten gelassen, 
zur Wagung gebracht und durch Multiplikation mii 
0,8558 auf Anthracen umgerechnet. 

Zeitdauer der Bestimmung 3-3'1, Stunden. 
Eingehende Untersuchungen ergaben, dafj die Ge- 

sanitverluste sehr angenahert l % betragen, wahrend sie 
bei der Hochster Anthracenprobe uber doppelt so hoch 
ausfallen. Nahere Ausfuhrungen uber die in Betracht 
kommenden Fragen finden sich in der folgenden Ab- 
handlung. Als Vorteile gegen die bisherige Standard- 
methode hebe ich nur folgende, allerdings ausschlag- 
gebende Gesichtspunkte hervor: d i e g r o 13 e r e G e - 
n a u i g k e i t ,  d i e  s e h r  b e t r a c h t l i c h e  Z e i t -  
e r s p a r  n i s ,  d i e w e  s e n  t 1 i c h e V e r b i 11 i g u  n g, 
d i e  E r h a l t u n g  d e r  S u b s t a n z .  

Die Untersuchungen wurden im Laufe der letzten 
zwei Jahre ini wissenschaftlichen Laboratorium der 
R ii t g e r s w e r k e in Erkner ausgefiihrt. Die Methode 
selbst wurde bereits von mir auf der letzten Haupt- 
versammlung des Vereins deutscher Chemiker in Kiel 
vorgetragen '). 

Es ist mir eine angenehnie Pflicht, meinen Mit- 
arbeitern Dr. W. E s c h e n  b a c  h und Dr. P. K o p p e x -  
K a s t r o p fur ihre ausgezeichnete Mitwirkung bei der 
Ausarbeitung dieser Methode auch an dieser Stelle 
meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. [A. 239.1 

Die Grundlagen der Bestimmung des 
Anthracens nach der Riifgersmethode. 

Von J. SIELISCH, Berlin und P. KOPPEN-Kastrop. 
(Eingeg. 27. Aug. 1926.) 

2. M i t t e i l u n g .  
I .  0 x y  d a t  i o n s v  o r g a n  g. 

G r 1 b e und L i e b e r ni a n 11 1) betonen die ,,u n g e - 
h e u r e E n e r g i e", mit der das Anthrachinou der Einwir- 
ltung von Oxydationsmitteln widersteht, und schufen damit 
~ ~ _ _ _  ~ 

7) Z. ang. Ch. 39, 682 [1926]. 
1) A. Sppl. 7, 286. 


