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demnach eine Steigerung der Vanillinbildung um das
2—2,6fache mit der Steigerung der Reaktionstemperatur
bzw. des Reaktionsdruckes.

Der Sulfitablauge von Medvede wurde statt
100 g fiir 1 1 die vierfache Menge an Atznatron zugesetzt,
und darauf wurde, wie friiher, durch 3 h auf 160—170"
erhitzt. Hierbei ergaben sich, auf 1 1 bezogen, 2,3688 g
Vanillin, gegen 2,3866 g bei der Anwendung von 100 g
Atznatron im Liter. Die Ausbeute an Vanillin hat sich
demnach durch die Anwendung einer vierfach erhdhten
Atzkaligabe nicht vergrdBert, eher verringert.

Um schlieBlich festzustellen, ob nicht schon in der:

urspriinglichen Sulfitcelluloseablauge Vanillin vorhanden
sei, wurden Proben mit Schwefelsiure angeséiuert und in
gleicher Weise mit Trichlordthylen, Bisulfit und Ather
ausgeschiittelt. = m-Nitrobenzoeséurehydrazid gab in
keinem Falle einen Niederschlag.

Die Ergebnisse unserer Versuche sind kurz folgende:

1. In erster Linie ist die Ausbeute an Vanillin ab-
hiingig von den Zusammensetzungsverhiitnissen der zu

verarbeitenden Ablaugen, die wieder beeinflufit werden
von der Beschaffenheit des Holzes und der Art der
Fiihrung des Kochprozesses.

2. Von weitgehendem Einfluff sind die Menge des zur
Einwirkung gelangenden Alkalis und die Hdhe von
Temperatur und Druck, die wihrend der Kochdauer ein-
gehalten wird.

3. Die giinstigsten Ausbeuten an Vanillin wurden
erhalten, wenn auf je 11 Lauge rund 100 g Atznatron bei
einer Temperatur von 160—170° und bei einem Druck
von 5—6 at withrend 3 h zur Einwirkung gebracht wurde.

4. Bei Einhaltung dieser optimalen Bedingungen be-
wegten sich bei den verschiedenen verarbeiteten Sulfit-
celluloseablaugen die Vanillinausbeuten fiir 1 1 zwischen
0,9703—2,3866 g.

5. Das Hindurchleiten von Luft wihrend des Kochens
iibt auf die Ausbeute des Vanillins einen nachteiligen
Einfluf} aus. [A.97.]

Analyse organischer Verbindungen durch Oxydation mit Chromséaure®).
Von Prof. Dr. RiciArRp KunN und Dr. ForTunAaT L’ORsa,

Laboratorium [iir allgemeine und analytische Chemie der Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich und Imstitul fiir Chemie am Kaiser
Wilhelm-Institut fiir Medizinische Forsechung, Heidelberg.

(Eingeg. 21. Juli 1931.)

I. Grundlagen der Methode.

Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts organischer
Verbindungen ist die Verbrennung mit Chromsiure
wiederholt vorgeschlagen und mannigfach verwendet
worden?). Da die erhaltenen Kohlenstoffwerte vieltach
hinter den berechneten zuriickblieben, ist man zum Ein-
schalten von glithendem Kupferoxyd vor das Absorptions-
gefaf fiir die Kohlensiure geschritten, wodurch Kohleu-
oxyd und fliichtige Fettsduren vollends verbrannt
werden?). Dadurch aber hat die Methode, die {iberdies
auf eine gleichzeitige Bestimmung des Wasserstoffs ver-
zichtet, mit der Elementaranalyse auf trockenem Wege
nach Liebig nicht in Wettstreit treten kénnen. Sie ist
auch dieser gegeniiber in den organischen Laboratorien
ganz zuriickgetreten, obwohl L. J. Simon?) durch Auf-
findung der katalytischen Wirkungen des Silberchromats
das Chroms#ureverfahren sehr wesentlich verbessert hat.
In Gegenwart von Silberchromat verbrennen auch fliich-
tige Fettsduren, insbesondere Essigsiure, zu Kohlen-
dioxyd.

Wenn wir im Laufe der letzten 3 Jahre bemiiht
waren, das Chromsdure-Verfahren auszubauen, so
schwebte uns dabei keineswegs ein Ersatz der Liebig-

*) Vorgetragen in der Heidelberger Chemischen Gesell-
schaft am 4. Dezember 1930. Einzelne Ergebnisse unserer
Methode sind bereits mitgeteilt worden durch R. Kuhn und
L. Ehmann, Helv. chim. Acta 12, 907 [1929]; L. Zech-
meisteru. L. v. Cholnoky, LieBigs Ann. 478, 95 [1930];
R. Kuhn, A. Winterstein uu W. Kaufmann, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 63, 1489 [1930]; P. Karrer, A. Helfen-
stein, H Wehrli u. A. Wettstein, Helv. chim. Acta
13, 1084 [1930]; R. Kuhn, A. Winterstein u. H. Roth,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 333 [1931}; R. Kuhn u. F. L’Orsa,
ebenda 64, 1732 [1931].

1) J.Messinger, Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 2810 [1888];
23, 2756 [1890]. Weitere Literatur bei H. Simonis in
J. Houben, Meth. organ. Chem., 3. Aufl, Bd. I, S. 42ff,
Leipzig 1925. .

?) H. Simonis u. F. H. Thies, Chem.-Ztg. 36, 917
[1912]; 38, 115 [1914]; 44, 348 [1920].

3) Compt. rend. Acad. Sciences 170, 514 [1920]; 174, 1706
[1922]; 175, 167, 525, 768, 1070 [1922]; 176, 1065 [1923]; 177,
265 [1923].

schen Elementaranalyse vor, sondern eine Erginzung
derselben. Eine solche Erginzung ist moglich auf Grund
der Tatsache, dafl viele Kohlenstoffver-
bindungen wunter der Einwirkung von
Chromsdure neben Kohlendioxyd noch,
und zwar ausschlieffilich, Essigsdure
liefern, die gegen das Oxydationsmittel
sehr bestéindig ist. Wesentlich war die Aus-
gestaltung eines Verfahrens, das die quantitative Be-
stimmung der gleichzeitig entstehenden Reaktions-
produkte Kohlendioxyd und Essigsidure gestattet. Zu
diesem Zweck haben wir die Essigsiure abdestilliert und
die Kohlensiiure weiter in einen Kaliapparat getrieben.
Eine weitere Moglichkeit besteht darin, Kohlendioxyd
und Essigsiure in titriertem Barytwasser aufzufangen
nnd im Filtrat des Carbonmats das noch vorhandene
Bariumhydroxyd zu titrieren, wobei die Differenz den
Acetatgehalt ergibts).

Unabhéngig von der Bestimmung der Atomgruppen,
die zur Bildung von Essigsiure Anlafl geben, ist die
Oxydation mit Chromséure, obwohl es sich um ein
ysnasses” Verfahren handelt, in vielen Fillen auch zur
Bestimmung des Wasserstoffgehaltes
organischer Verbindungen geeignet. Wenn
némlich eine Substanz, die C, H und O enthilt, mit
einer titrierten Menge Chromsidure ver-
brannt und der Verbrauch an Oxydationsmittel bestimmt
wird, so ist im allgemeinen nur ein Teil der ver-
brauchten Chromsdure zur Bildung von CO. benbtigt
wonden: der andere Teil hat zur .Bildung von Wasser
aus Wasserstoffatomen gedient. Die Berechnung des
Wasserstoffgehalts ist auf derselben Grundlage auch
moglich, wenn neben Kohlendioxyd noch Essigsiure
entsteht.

1) Dieses Verfahren ist noch nicht genauer ausgebildet.
Die Schwierigkeit liegt in der unvollstindigen CO,-Absorption
durch Barytwasser bei groferen Stromungsgeschwindigkeiten.
Vgl. dazu J. Lindn e r, Ztschr. analyt. Chem. 66, 305 [1925/26].
Nach J. Lindner und Fr. Hernler, Mikrochemie, Emich-
Festschrift 1930, S. 191, ist im AusmaBe der Mikroanalyse dic
quantitative Absorption von CO, durch Ba(OH), mdglich.
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II. Analytische Moglichkeiten,

Die wichtigsten Atomgruppierungen, die Essigséure
liefern, sind Acetylgruppen, Athoxylgruppen und an
Kohlenstoff gekniipfte Methylgruppen
anderer Art. Die angefithrten Grundlagen gestatten in
geeigneten Fillen mit je einer Einwaage fol-
gende Bestimmungen auszufithren:

1. Kohlenstoff und Wasserstoff; 2. Acetylgruppea,
Kohlenstoff und Wasserstoff und Acetylgruppen; 3. Ath-
oxyl, Athoxyl- neben Methoxylgruppen, Kohlenstoff und
Wasserstoff und Athoxylgruppen, Kohlenstoff und
Wasserstoff und Acetyl- + Athoxylgruppen; 4. C-Methyl-
gruppen, Kohlenstoff und Wasserstoff und C-Methyl-
gruppen, Kohlenstoff und Wasserstoff und C-Methyl-
+ Acetyl- bzw. Athoxylgruppen.

Am wertvollsten von diesen Moglichkeiten ist die
Bestimmung von C-Methylgruppen, da fiir
diesen Zweck andere Verfahren nicht oder doch nur in
beschranktem Mafle zur Verliigung stehen. Versuche
in dieser Richtung haben schon A. von Kekulé?s),
A. Popoff®) und andere Forscher unternommen.
Th. von Fellenberg?) fand, indein er die unver-
brauchte Chromsiure zuriicktitrierte, daf§ Propionséure,
n-Buttersiure und Isovaleriansiure zu 1 Mol. Essigsidure
und der entsprechenden Anzahl Molekiilen Kohlendioxyd
verbrennen. Das stimmt nur angendhert, und bei den
hsheren Fettsduren liegen die Verhiltnisse noch ver-
wickelter. E. Fyleman®) hat auf die Oxydierbarkeit
von Propionsdure und Buttersiure zu Essigsture durch
Chromsiure ein Verfahren zur Bestimmung dieser
Siuren neben Essigsdure begriindet.

Das unmittelbare Bediirfnis nach einer Bestimmung
von C-Methylgruppen ergab sich bei der Untersuchung
von natiirlichen Polyenfarbstoffen, in denen die cha-
rakteristische Gruppierung dehydrierter Isoprenreste
=CH—C=CH—CH= vorherrscht. R. Kuhn, A. Win-

tersteinund L. Karlovitz®) haben zur Bestimmung
der Seitenketten im Bixin und Crocetin Kaliumperman-
ganat als Oxydationsmittel ver-
wendet, dessen Einwirkung
auf organische Verbindungen
J. Hetper1) einer systema-
tischen = Untersuchung unter-
zogen hatte. Die Chromsiure-
methode, die wir im folgenden
beschreiben, iibertrifft die Per-
manganatmethode an Sicher-
heit, indem sie neben der
Essigséiure auch die iibrigen
Kohlenstoffatome erfaf3t,und sie App. 1.
ist dieser durch den rascheren
Angriff zahlreicher in Wasser

fast unloslicher Verbindungen
iiberlegen.

ITI. Anwendungsbereich.

Den groSien Unterschieden in der Bestindigkeit
gegen Chroms#ure, die zwischen verschiedenen Klassen
von Kohlenstoffverbindungen bestehen, muff man durch
entsprechende Oxydationsbedingungen begegnen. Es gibt
kein Einheitsverfahren, das alle angefithrten Bestim-
mungen bei jeder beliebigen Substanz gestattet. Wir
haben hauptséchlich folgende Arbeitsweisen befolgt:

5) LiEB1GS Ann.162,3141f.[1872].  ¢) Ebenda161,296[1872].
7) Biochem. Ztschr. 188, 367 [1927].

8) Journ. Soc. chem. Ind. 43, 142 [1924].

8) Helv. chim. Acta 12, 64 [1929].

10) - Ztschr. analyt. Chem. 50, 350, 357 [1911].

A. Oxydation mit schmelzender Chrom-
sdure unter gleichzeitigem Abdestillieren der Essig-
siure, fiir schwer angreifbare Verbindungen. Durch
Zuriicktitrieren der Chromsidure lassen sich in diesem
Falle keine H-Bestimmungen mehr ausfithren, da die
Chromsiure bereits erhebliche Selbstzersetzung erleidet.

B. Oxydation mit 5 n-Chromsédure in bis zu
12,5 n-Schwefelsdure unter Riickflufl. Gleichzeitige
Wigung der entstandenen Kohlensiure. Zuriicktitrieren
der unvérbrauchten Chromsiure (H-Bestimmung) und
Abdestillieren der Essigsiure iiber Phosphorsiure aus
aliquoten Teilen.

Bei zahlreichen Verbindungen ist keines der beiden
Verfahren zur scharfen Erfassung des Kohlenstoffgehaltes
ausreichend. Die formelmifig zu erwartenden Essig-
siuremengen werden mitunter quantitativ, mitunter aber
auch nur zu einem geringen Teil erbalten. Dies hingt
von der Bindungsart der C-Methylgruppen innerhalb der
einzelnen Stoffklassen ab. In Abschnitt VIII werden fiir
verschiedene Bindungsarten der Methylgruppen die von
uns erhaltenen Ausbeuten an Essigsiure mitgeteilt. Es
ist auf Grund der vorliegenden Erfahrungen méglich, in
geeigneten Fillen die Zahl solcher Gruppen, wenn
Anhaltspunkle iiber die Bindungsart vorliegen, auch

~dann zu ermitteln, wenn die Ausbeuten hinter deu

formelméflig moglichen stark zuriickbleiben.

Die Genauigkeit der C-, H-Bestimmungen nach Ver-
fahren B kommt bei nicht zu schwer angreifbaren Sub-
stanzen der Genauigkeit der iiblichen Elementaranalysen
nahezu gleich.

IV. Apparatur.

Die aus Jenaer Glas bestehende Apparatur, die vom
Kolben A, in dem die Oxydation mit Chroms#iure vorgenommen
wird, bis zu den Absorptionsgefiflen durchweg Glasschliffe be-
sitzt, ist aus Abb. 1 ersichtlich. Der Oxydationskolben A faft
500 cm3, die Vorlage C, in der die Essigsiiure aufgefangen wird,
250 ¢m3. Die iibrigen Mafle sind der Abbildung zu entnehmen.

Die-Schliffe am Oxydationskolben werden mit Phosphorpentoxyd
in Phosphorsédure gedichtet, fiir die iibrigen kann Vaseline
verwendet werden.

Die Schliffe sind mit je zwei Stahlfedern

Apparatur zur Oxydation organischer Verbindungen mit Chromsiure.

Mafistab: 1 :8.

von der Bombe

y

gesichert. Der Kiihler R hat die Aufgabe, fliichtige Substanzen
withrend der Oxydation zuriickzuhalten, B kondensiert die essig-
sdurehaltigen Destillate, D hiilt die Essigsiure beim Austreiben
des Kohlendioxyds aus C zuriick. — Das Gefifi X dient zur
Reinigung des Sauerstoffs, der aus einer Stahlflasche mit Nadel-
ventil zutritt. Es ist 80 em hoch, besitzt am Boden eine Glas-
sinterplatte S, die zur moglichst gleichm#Bigen Verteilung des
Sauerstoffs in feinste Bldschen dient, und wird bis zu zwei
Drittel Hohe mit 50%iger Kalilauge gefiillt. Heruntersickernde
Lauge sammelt sich in Y an, woraus man sie von Zeit zu Zeit
entleert. Besondere Sorgfalt ist der Verbindung von X mit Y
zuzuwenden, da sie sehr hohen Druck auszuhalten hat. Das
Quecksilbermanometer M, welches gleichzeitig als Sicherheits-
ventil wirkt, dient zur Kontrolle der Druckverhiltnisse. — Die
Chlorcalciumrdhren E, a, b, ¢ und d sind mit hirsekorngrofSem



Ztschr. angew. Chem.
44. Jahrg. 1931. Nr. 41

Kuhn u. L’Orsa: Analyse organischer Verbindungen durch Oxydation usw.

849

Calciumchlorid nach F. Pregl beschickt und mit Kohlensiure
gesiittigt. An den am stéirksten beanspruchten Stellen werden,
um ein Zusammenbacken des Calciumchlorids zu verhindern,
kurze Glasrohren eingebettet. Bei P ist ein Zweiwegehahn an-
gebracht, der eine Verbindung der Apparatur mit den Absorp-
tionsgefiflen oder aber mit der AuBlenluft gestattet. Der Kali-
Apparat K, fiir hohe Strémungsgeschwindigkeiten, von Greiner
& Friedrichs, ist mit einem Chlorcalciumrohr verschmolzen. —
Fiir viele Zwecke, z. B. CH-Bestimmung allein, kann man die
Absorptionsgefiie (CaCl,, KOH) direkt an den Kiihler R mit
einem besonderen Schliff anschlieBen und so die Kohlenséure
bestimmen. Will man anschlieBend noch eine Bestimmung der
Essigsidure ausfilhren, so wird R aufler Betrieb gesetzt, mit B,
C und D verbunden und abdestilliert.

V. Reagenzien.

Die 5n-Losung von Chromsé ure (E. Merck, pro analysi,
schwefelséurefrei) wird durch eine feine Glassinterplatte filtriert
und jodometrisch auf n-Thiosulfat eingestellt. An Stelle der
Chromséure verwenden wir vielfach auch Natriumdichromat
(J. Riedel-E. de Ha¥n, mit Analysenschein), das ebenso zu-
bereitet wird. — Die Phosphorsiure d — 1,7 von E. Merck pro
analysi enthiilt geringe Mengen organischer Substanzen, die von
Chromsiiure erst bei sehr hoher Konzentration angegriffen
werden (bis zu 5,4 mg CO, aus 20 cm# Phosphorsiiure). Besser
ist kristallisierte Phosphorséiure von E. Merck, die praktisch
frei von Kohlenstoff ist. — Zur Reduktion der Chromsiure, die
nach beendeter Oxydation noch vorhanden ist, haben wir lange
Zeit Perhydrol (Merck) verwendet, wobei stets zuviel Essig-
siure und unscharfe Endwerte erhalten wurden. Diese Ubel-
stinde waren bei Anwendung von Hydrazinhydrat (Merck) ge-
ringer und lieBen sich, nachdem neben der Reduktion durch
Hydrazin noch die Hauptmenge der Schwefelséiure durch Kali-
lauge neutralisiert wurde, fast géinzlich vermeiden. — Die zum
Neutralisieren verwendete Kalilauge braucht nicht carbonatfrei
zu sein, da sie erst nach Beendigung der CO,-Absorption im
Kali-Apparat zugegeben wird. Dagegen mufl das Wasser, das
in den Oxydalionskolben gegeben wird, ferner das Wasser zum
Nachspiilen der Kiihler sehr gut ausgekocht sein.

VI. Ausfiihrung der Bestimmungen!!).
A. Mitschmelzender Chromsidure.

Der Oxydationskolben A wird mit der eingewogenen Sub-
stanz (0,2 bis 0,5 g) beschickt. Durch Hahn P wird Verbindung
mit der Atmosphire hergestellt und ein Strom von reinem
Sauerstoff durch den Apparat geschickt, um alles Kohlendioxyd
zu vertreiben. Durch Schlielen des Hahnes O unterbricht man
den Sauerstoffstrom. Aus dem Tropftrichter T lifit man eine
Losung von 20 g Chromsdureanhydrid in 50 ¢m3 Wasser zu-
laufen, gegebenenfalls noch 20 ¢cm3 Phosphorsidure (d — 1,70).
Nun wird durch P die Verbindung mit den Absorptionsgefifien
hergestellt. Aus dem in den Oxydationskolben tauchenden Rohr
von 5 mm lichter Weite sollen nicht mehr als 1 bis 2 Blasen
pro Sekunde aufsteigen. Bei richtiger Stromungsgeschwindigkeit
darf die Gewichtszunahme der Chlorcalciumréhren vor und
hinter dem Kali-Apparat am Ende der Bestimmung nicht mehr
als 0,001, g betragen.

Man erhitzt nun mit sehr langsam steigender Flamme den
Kolben A bei abgestelltem Kiihler R, bis nach dem Abdestillieren
einer gewissen Wassermenge die Oxydation einsetzt, and fihrt
mit dem Erhitzen fort, bis die sirupése Chromséure zu schiumen
beginnt. Hierbei geht die Hauptmenge der Essigséiure bereits
iiber. Man destilliert dann ein- bis zweimal mit je 25 c¢ms3
Wasser nach. Zu diesem Zweck schlieft man die Héhne O
und P, offnet Q, entfernt die Flammen unter A und C und
benutzt den dabei entstehenden Unterdruck zum Einsaugen des
Wassers aus dem graduierten Tropftrichter T. Q wird ge-
schlossen, dann O gebffnet und, wihrend P noch geschlossen
ist, ein Uberdruck von 2 bis 3 em Hg (Manometer) erzeugt.
Man schlieit O, 6ffnet Q und stellt durch P Druckausgleich mit
den Absorptionsgefifien her. Den Sauerstoffstrom bringt man
wieder auf normale Geschwindigkeit (beurteilt an den Bldschen
in X), schliet Q und 6ffnet den Hahn O. Dann kann wie zu
Beginn des Versuchs wieder abdestilliert werden.

11) Fiir Einzelheiten sei auf die Promotionsarbeit von
F. L’ Orsa, Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich, 1931, verwiesen.

Die noch unverbrannten Kohlenstoffverbindungen werden
nun, ohne dafl neues Wasser nachgegeben wird, durch die
schiiumende konzentrierte Chromsiure vollends zersetzt. Man
mufl zu diesem Zweck mit kleiner Flamme so lange erhitzen,
bis Gewichiskonstanz des Kali-Apparates erreicht ist, was oft
viele Stunden in Anspruch nimmt. Vor den Wigungen des
Kali-Apparates wird durch eine Flamme unter C die im Destillat
enthaltene Kohlenséure ausgetrieben. Zuletzt wird noch zwei-
mal mit 25 cm3 Wasser nachdestilliert.

Die CO,-Entwicklung hort vielfach .erst sehr spiat auf,
wenn noch Essigsdure gebildet wird. In solchen Fillen ist es
zweckmiflig, zwischendurch noch Wasser einzusaugen und
abzudestillieren.

Wenn der Kali-Apparat zur endgiiltigen Wégung neben der
Waage steht, wird das Destillat in C, nachdem die Kiihler aus-
gespiilt sind, mit n/,, Natronlauge (Phenolphthalein) titriert. Bei
der Titration der Essigsdure ist zu beriicksichtigen, daB auch in
Leerversuchen das Destillat schwach sauer reagiert und schwach
gelb gefarbt ist. Die Chromsiure ist ndmlich unter den Ver-
suchsbedingungen mit Wasserdampf ein wenig fliichtig (0,1 bis
0,3 cm3 n/,, Thiosulfat im Laufe eines Versuchs). Wir haben
durch zahlreiche Versuche festgestellt, daBl es sich nicht etwa
um eine Uberhitzung von Chromsiure an den GefiiBwinden
und auch nicht um fliichtiges Chromylehlorid handelt!2). Die
Chromsiure ist jedoch fiir den Séuregehalt des Destillates nicht
allein verantwortlich. In der Regel ist der n/,,-NaOH-Verbrauch
des Destillates in Leerversuchen doppelt so gro wie der n/4-
Na,S,0;5-Verbrauch. Die Korrektur soll 0,5 cm3 n/,, NaOH nicht
iiberschreiten.

Da der Kali-Apparat schwer ist (etwa 100 g), muf} die Vor
bereitung zur Wigung (Temperaturausgleich, Abwischen) mit
grofiter Sorgfalt erfolgen. Frisch gefiillte Kali-Apparate (50%ige
KOH) zeigen im Leerversuch Gewichtszunahmen bis zu 8 mg.
Durch ein- bis zweistiindiges Durchleiten von Sauerstoff an der
Apparatur, in der man Wasser zum Sieden erhitzt, wird Ge-
wichtskonstanz erreicht. Die Zunahme des Chlorcalciumrohres C
(0,5 bis 1,0 mg) wird zur Zunahme des Kali-Apparates addiert.

Das Verfahren A benutzen wir bei allen schwer angreif-
baren, nicht fliichtigen Substanzen. Bei fliichtigen, nicht allzu
fliichtigen, Substanzen kann es mitunter zum Ziele fiihren,
wenn man bei einer passend gewdhlten Chromsiurekonzen-
tration einige Zeit unter RiickfluB erhitzt und dann wie oben
verfahrt.

Beim Verfahren A ist die Bestimmung des Wasserstoffs
nicht moglich, denn die Chromsiure erleidet starke Selbst-
zersetzung.

B. Mit5 n-Chromsédure.

Die Substanz (0,1 bis 0,3 g) wird wie beim Verfahren A
in den Kolben A eingewogen und die Luft aus der Apparatur
durch reinen Sauerstoff verdréingt. Das Chroms#uregemisch
lét man, wihrend P die Verbindung mit aufien herstellt, aus
dem Tropftrichter T einlaufen. Das Chromséuregemisch besteht
z. B. aus 40 cm3® 5 n-Chromsdiure und 10 bis 25 cm? konz.
Schwefelsdure. Die anzuwendende Chromséuremenge entspricht
dem Drei- bis Sechsfachen des zu erwartenden Verbrauchs.
Was an Chromsédure im abnehmbaren Tropftrichter T hi#ingen
bleibt, wird mit etwas Wasser in einen 250-cm3-Mefikolben
gespiilt.

In gewissen Fillen kann man gesondert zuerst die Schwefel-
siiure in den Kolben flieflen lassen, um z. B. die Substanz
zunéchst zu sulfurieren und wasserlislich zu machen. In
anderen Fillen, z. B. bei sehr leicht oxydierbaren Verbindungen,
kann man zuerst nur die Chromséure zugeben und unter starker
Kiihlung tropfenweise mit Schwefelsiiure versetzen.

Die Absorptionsgefifie werden durch Drehen von P an-
geschlossen und der Inhalt von A unter RiickfluB mit langsam
steigender Flamme zum schwachen Sieden erhitzt. Von Zeit
zu Zeit wird der Sauerstoffstrom eingeschaltet (Geschwindigkeit
wie beim Verfahren A), um die Kohlensiure in den Kali-
Apparat zu treiben. Ist in diesem Gewichtskonstanz erreicht
oder die Gewichiszunahme auf einen kleinen konstanten Wert
(1,0 bis 2,5 mg pro Stunde, entsprechend der Oxydation ge-
bildeter Essigséure) gesunken, so wird der gesamte Inhalt des
Oxydationskolbens quantitativ in den 250-¢m3-MeBkolben ge-

12) Zusatz von Schwefelsiiure setzt die Fliichtigkeit der
Chromséure mit Wasserdampf herab.
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spiilt, in dem sich bereits die Reste der Chromsdure aus dem
Tropfzylinder befinden, und zur Marke aufgefiillt. In 10 cm?3
wird die noch vorhandene Chromsiure jodometrisch mit 0/,
Thiosulfat titriert. Wir fithren immer Doppelbestimmungen aus
und verwenden zur Titerstellung dieselben geeichten Mefigerite.

Destillation der Essigsédure.

150 cm3 der im MeBkolben noch vorhandenen Losung bringt
man wieder in den Oxydationskolben A. Man reduziert die
iberschiissige Chromgiure mit etwas weniger als der berech-

-nelen Menge Hydrazinhydrat, neutralisiert mit 50%iger Kali-
lauge und destilliert nach Zugabe von 20 cm?® Phosphorsiure
bis zu einem Volumen von 50 bis 100 c¢ms3, je nach den an-
gewandten Mengen, ab. — Zur Vermeidung von Siedeverziigen
leiten wir Sauerstoff durch die Losung in A. Es wird mit je
25 ecm3 Wasser so oft nachdestilliert, bis in zwei vereinigten
Destillaten nach dem Auskochen der Kohlensiure der erste
Tropfen n/;,, NaOH (0,03 cm3) Phenolphthalein rétet.

Vor jeder Titration wird mit Bariuinchlorid auf Schwefel-
séure gepriift. Hat die Substanz keine Essigséiure gebildet, so
findet mnan in den Destillaten oft 0,3 bis 0,5 cm3 n/,, Schwefel-
sdure. Ist Essigsiure entstanden, so wird auf Zusatz von
Bariumchlorid keine Triibung beobachtet, und die Titrations-
werte stimmen mit den angewandten Essigsiuremengen sehr
genau iiberein.

Fiir die Genauigkeit der Essigsiurebestimmung bei
den in Frage kommenden Mengen gibt Tabelle 1 ein
Beispiel. In diesen Versuchen wurde reine Essigsiure
itber Phosphorsiure—Schwefelsiure abdestilliert. Mit
steigender Menge der zugesetzten Schwefelsdure wird die
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Abb.2. EinfluB des Endvolumens auf die Destillation der
Essigsdure.

Kurve A, Endvolumen 55 ¢m3, Kurve B, Endvolumen 105 cms3.

Zahl der erforderlichen Destillationen geringer und da-
durch der Endwert schirfer erkennbar. Je kleiner das
Endvolumen, desto geringer die Zahl der erforderlichen
Destillationen (Abb. 2).

Tabeille 1.
Destillation von Essigsdiure iiber Phosphor-
sdure—Schwefelsdure.
30,00 cm3 nj,, Natriumacetat, 20 em3 Phosphorsidure, 15 cm?3
Schwefelsiure, 100 cm® Wasser. Endvolumen jeweils 50 cms3.

Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11
cm? n/,, NaOH . 29,66 0,18 0,04 0,05 0,05
Gesamtverbrauch . 29,66 29,84 29,88 2993 29,98

989 995 99,6 99,8 99,9

15,00 cm? n/,, Natriumacetat, 20 ¢cm3 Phosphorséure, 10 cm3
Schwefelsiure, 100 em3 Wasser. Eundvolumen jeweils 50 cms3.

Prozente der Theorie .

Zahl der Destillationen 5 7 9 11 13
cm3 n/,, NaOH . 14,68 0,16 0,05 0,04 0,03
Gesamtverbrauch . 14,68 14,84 14,89 14,93 14,96

Prozente der Theorie . 97,9 98,9 99,3 99,5 99,7

0,0868 g Natriumacetat (3H,0O enthaltend), 20 ¢cm? Phosphor-
sdure, 7 cm?® Schwefelsiure, 100 cin® Wasser. Endvolumen je

50 cnis.

Zahl der Destillationen 5 7 9 11 13
cm3 n/,, NaOH . 5,83 0,29 0,14 0,09 0,05
Gesanitverbrauch . 5,83 6,12 6,26 6,35 6,40
Prozente der Theorie . 91,4 95,9 98,1 99,5 100,3

Einflufi des Zusatzes von Schwefelsiure.

0,3924 g Natriumacetat (3H,0), 20 cm3 Phosphorsiure,
100 cm3 Wasser. Endvolumen je 50 cm3.
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11
cm3 n/,, NaOH . 24,32 2,20 1,10 0,58 0,30
Gesamtverbrauch . 24,32 26,52 27,62 28,20 28,50
Prozente der Theorie . 84,3 90,0_ 95,8 978 98,8
Zahl der Destillationen 13 15 17 19 21
cm3d n/,, NaOH . 0,12 0,08 0,08 0,07 0,07
Gesamtverbrauch . 28,62 28,70 28,78 28,85 28,92
Prozente der Theorie . 99,2 99,5 99,8 1000 100,3
0,4028 g Natriumacetat (3H,0), 20 cmn® Phosphorsiure,

7 em3 Schwefelsdure, 100 em3 Wasser. Endvolumen je 50 cms.
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11
cmn? o/, NaOH . 28,06 0,96 0,38 0,14 0,08
Gesamtiverbrauch . 28,06 29,02 29,40 29,564 29,62
Prozente der Theorie . 94,8 98,0 99,3 99,8 100,0

Zahl der Destillationen . . 13 15 17

em3 nf;,, NaOH . 0,04 0,04 0,04

Gesamtverbrauch 29,66 © 29,70 29,74

Prozente der Theorie 100,2 1003 100,45

In Tabelle 2 sind Beispiele fiir die gleichzeitige
Bestimmung von Kohlensiiure neben Essigsiure in der
verwendeten Apparatur angefithrt. Die CO.-Fehler be-
tragen danach bis zu 0,001 g.

Tabelle 2.
Bestimmung von Kohlensdure und Essigsédure
nebeneinander.

0,0420 g Natriumbicarbonat, 25,00 cm3 n/,, Natriumacetat,

0,1158 g Natriumbicarbonat, 10,00 cm3 8/,;, Natriumacetat,

0,2536 g Natriumbicarbonat, 0,0868 g Natriumnacetat (3H,0)
mit 20 ¢m? Phosphorsidure, 7 cm? Schwefelsiure und 50 cin?
Wasser destilliert.

Prozente | Prozent:

CO; in g der_ cm? "/, Séure der
Theorie Theorie

ber.0,0220 gef.0,0222 | 101,0 | ber. 25,00 gef. 24,89 99,6
ber.0,0606 gef.0,0614 | 101,3 | ber. 10,00 gef. 10,00 | 100,0
ber.0,1328 gef.0,1319 99,1 | ber. 6,38 gef. 6,40 | 100,3

In Gegenwart von Chromsidure wird die Essigsdure-
bestimmung ungenau, indem der Endpunkt nicht mehr
scharf zu fassen ist. Reduziert man die Chromsdure mit
Hydrazin teilweise, so dafl wie in Oxydationsversuchen
neben der Chromsiure noch Chromisalz vorliegt, so
#ndert sich an dem Ergebnis nicht viel (Tabelle 3).

Unbefriedigend sind die Resultate auch noch, wenn
vor der Destillation die Schwefelsdure durch Kalilauge
neutralisiert und aus phosphorsaurer Ldsung ab-
destilliert wird®?).

Tabelle 3.
Einflufl von Chromsiiure auf die Essigsiiure-
bestinnmung.

32 em® 5 n-Natriumbichromat, 25,00 cm?® 1/,, Natriumnacetat,
20 cin® Phosphorsidure, 10 em? Schwefelsdure, 120 cm3 Wasser.
Endvolumen 75 e¢ms.

Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11
cm?d nf,, NaOH . 19,97 1,87 1,38 0,70 0,33
Gesamtverbrauch . 1997 21,84 23,22 23,92 24,25
Zahl der Destillationen 13 15 17 19 21
cm3 n/,, NaOH . 0,23 0,12 0,07 0,08 0,06
Gesamtverbrauch . 24,48 24,60 24,67 24,75 24,81

o 7173)7'7I:abelle in der Promotionsarbeit von F. L’Orsa.
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Zahl der Destillationen 23 25 27 29
cm3 n/,, NaOH . 0,08 0,05 0,07 0,07
Gesamtverbrauch 24,89 2494 25,01 25,08

40 cm3 5 n-Chroms#ure, mit 100 cm? Wasser verdiinnt, mit
25 em3 Schwefelséiure angeséuert, durch 5 cm? Perhydrol etwa
zur Hélfte reduziert und auf 250 cm3 gebracht. 150 cms3 dieser
Lgsung, 15,00 cm3 n/,, Natriumacetat, 20 cm3 Phosphorsiure.
Endvolumen etwa 50 cms.

Zahl der Destillationen 3 7 9 11 13
cm3 o/, NaOH . 15,16 0,50 0,10 0,11 0,12
Gesamtverbrauch . 15,16 1566 15,76 15,87 15,99

Entsprechend dem letzten Versuch, wobei die Chromsiure
nicht durch Perhydrol, sondern durch 0,8 c¢cm3 Hydrazinhydrat
reduziert wurde. 10,00 cm3 n/,, Natriumacetat.

Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11
cms n/,0 NaOH . 8,20 1,14 0,41 0,18 0,13
Gesamtverbrauch . 8,20 9,34 9,75 9,93 10,06

Zahl der Destillationen 13 15 17 19
cm?® n/,, NaOH . 0,10 0,07 0,07 0,05
Gesamtverbrauch 10,16 10,23 ‘ 10,30 10,35

Erst wenn die Chromsiure beinahe vollstindig redu-
ziert und gleichzeitig alle Schwefelsiure neutralisiert
wird, erhilt man nach Zugabe von Phosphorsiure bei
der Destillation genau erkennbare Endwerte, die bei
10—50 em? »/;, Essigsiure den berechneten entsprechen
(Tabelle 4). Bei 5 cm® 0/, Essigsiure und darunter
pflegt das Ergebnis etwas zu hoch auszufallen.

Tabelle 4.

Bestimmung der Essigsiure nach Reduktion
der Chromsédure durch Hydrazin und
Abstumpfen der Sdure.

40 cm3 5 n-Natriumbichromat, mit 100 ¢cm3 Wasser verdiinnt,
mit 25 cm3 H,SO, angesiuert, durch 2 g Hydrazinhydrat reduziert
und auf 250 cm?® gebracht. Davon 150 cm3, 0,6410 g Natrium-

acetat, 20 cm3 Phosphorséure, 40 cm® Kalilauge (1:1). End-
volumen 55 cm3.

Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11

¢ms n/,, NaOH . 4650 037 0,14 004 0,03
Gesamtverbrauch . 46,50 46,87 47,01 47,06 47,08
Prozente der Theorie . 98,38 99,5 99,8 99,9 99,9

40 cm?® 5 n-Natriumbichromat, mit 100 cm® Wasser verdiinnt,
mit 25 cm3 H,S0, angesiuert, durch 3 g Hydrazinhydrat reduziert
und auf 250 em3 gebracht. Davon 150 cm3, 25 n/,, Natrium-
acetat, 20 cm3 Phosphorsiure, 40 cm® Kalilauge 1:1. End-
volumen bei den Destillationen 3—15 je 100—110 cm3, bei
16—20 je 75 cms3.

Zahl der Deslillationen 3 5 7 9 11
cm3 8/, NaOH . 21,11 1,72 0,86 0,47 0,31
Gesamtverbrauch . 21,11 22,83 2369 24,16 2447

Zahl der Destillationen 13 15 17 19 21
cm3 n/,, NaOH . 0,21 0,11 0,09 0,05 0,02
Gesamtverbrauch . 2468 24,86 2495 25,00 25,02

Entsprechend dem letzten Versuch. 1,8 g Hydrazinhydrat,
10,00 em3 #/,, Natriumacetat, 40 cm3 Kalilauge 1 : 1. Endvolumen
70—100 cms. )

Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11 13
cem? 1/, NaOH . 9,08 040 035 0,09 005 0,02
Gesamtverbrguch . 908 948 983 992 9,97 9,99
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11
ems3 o/, NaOH . 913 051 021 0,09 0,02
Gesamtverbrauch . 9,13 964 985 991 996
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11 13
cms3 n/,, NaOH . 894 067 026 010 0,05 0,02
Gesamtverbrauch . 894 961 987 997 10,02 10,04

Zur Identifizierung der Essigsiure konnen die
titrierten Destillate verdampft und das Natriumacetat aus
96%igem Alkohol umkristallisiert werden1s),

1) R. Kuhn, A. Winterstein u. L Karlovitz,
Helv. chim. Acta 12, 70 [1929].

VII. Berechnung der Analysen.
1. Kohlenstoffbilanz und Oxydationszahl

Es bedeute E die angewandte Substanzmenge (g), CO, die
erhaltene Kohlenséure (g) und NaOH die verbrauchte Menge
n/,, Natronlauge (cm3). Dann ist der zu Kohlensture verbrannte
Kohlenstoff Cco, (%) wie iiblich nach (1), der in Essigsiure
ibergegangene Kohlenstoff Cs. (%) nach (2) zu berechnen.

0,27273.C0,
(1) Ceo, = —?C—' (log f=10,43574 — 1)

(2) Cac =9’0*02*4~92: NaOH (log f=10,38021 — 3)

Ist aller Kohlenstoff in Kohlenséiure und Essigsdure ver-
wandelt, so soll C¢g, + Csc mit dem Ergebnis der Elementar-
analyse auf trockenem Wege iibereinstimmen. Diese Uberein-
stinmung ist auch zu verlangen, wenn ein Teil der formel-
miflig zu erwartenden Essigsdure zu Kohlensédure verbrennt.
Sie geht verloren, wenn noch andere Oxydationsprodukte
auftreten.

Zur Beurteilung konstitutiver Fragen berechnen wir unter
Zugrundelegung des Molekulargewichts die Anzahl C-Atome
pro Mol M¢o,, die als Kohlenséure erscheinen, sowie die An-
zahl Mole Essigsiure M,., die aus 1 Mol Substanz erhalten
werden. Die Kohlenstoffbilanz ergibt sich dann durch
Vergleich der Summe Mcq, 4 2-Ms, mit der Zahl der C-
Atome in der Brulloformel.

Beispiel fiilr die Aufstellung der Kohlen-
stoffbilanz:

0,3630 g Rhamnose (CgH,;,05.H,0, M.G. — 182,1) geben
0,3607 g CO, und verbrauchen 18,3 cms3 1/, NaOH.
Mgo, =4,11; My, = 0,92. C-Bilanz: Ber.: 6,00; Gef.: 5,95.

Eine weitere Kontrolle des Reaktionsverlaufs gestattet die
Bestinmung der Oxydationszahl, d. h. die Anzahl Sauer-
stoffatome, die 1 Mol. Substanz verbraucht.

Beispiel fiir die Bestimmung der Oxyda-
tionszahl, Analyse von Didthyléather: 06888 g
Ather wurden im Bombenrohr mit 40 em$ 5 n-Chromstiure und
20 cm?® Schwefelsdure (d — 1,84) auf etwa 200° erhitzt. Die
Destillation lieferte 177,17 cm? n/,, Essigsdure (1,91 Mol.). Die
Riicktitration mit Thiosulfat ergab einen Chroms#ureverbrauch
von 81,5 cm3 1/, Lésung. Daraus ergibt sich die Oxydationszahl
4,37 statt 4,00, die sich nach der Gleichung C,H;OC,H; - 40
-» 2CH;COOH + H,0 berechnet. Der Mehrverbrauch von 0,37
0-Atomen entspricht genau dem Defizit an Essigséure (0,09 Mol.),
unter der Annahme, daff die fehlende Essigsdure zu CO, und
H,0 verbrannt wurde (ber.: 0,36 O-Atome). Der tatsdchliche
Verlauf der Oxydation 148t sich somit durch die Gleichung
darstellen:

C,H,0C,H; + 4,37 0 -» 1,91 CH,COOH + 0,18 CO, + 0,18 H,0.
Ist die im Beispiel erlduterte Ubereinstimmung nicht vor-
handen, so deutet dies auf die Bildung noch anderer Oxydations-

produkte, auf deren Natur die Abweichung der Oxydationszahl
Ritckschliisse gestatten kann. N

2. Berechnung des Wasserstoffgehalts.

a) Es wird nur Kohlensiure und Wasser gebildet. In der
Gleichung
®3) E + 0=H,0 + CO,
lassen sich alle Groflen, mit Ausnahme von H,0, direkt be-
stimmen. Der Wasserstoffgehalt der Substanz in Grammen ist
4) Hg = 1/, H,0.
Daraus folgt fiir den Prozentgehalt an Wasserstoff H

®) H— '11’311 (E + 0 — COy).

Da E und CO, in Grammen gemessen werden, ist auch der
Rauerstoffverbrauch O in dieser Einheit auszudriicken, wofiir
die Beziehung dient:
(6) 0 = 0,00800 X cm3 n/, Chromsiiure.

b) Es werden Kohlensdure, Essigsiure und Wasser ge-
bildet. An Stelle von (3) tritt die Gleichung
) E+ 0=CO0, + Ac + H,0,
an Stelle von (4) die Beziehung
8) . Hg — 1/; H,0 + Hje,
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wobei H,. den Wasserstoffgehalt der,entstandenen Essigséure
(in Grammen) bedeutet. Der Prozentgehalt an Wasserstoff H
ergibt sich unter Beriicksichtigung von H,, = 1/,5 Ac zu

9) = g}’;:u (E+ 0—CO0, — 8,5 Ac).
O wird wieder nach (6), ¢/;x Ac nach
10) 8/,5 Ac = 0,00240 X c¢ms3 n/,; Natronlauge

berechnet. An Stelle von ¢/,; A¢c kann man in (9) und (10)
auch C,., den Kohlenstoffgehalt der entstandenen Essigsiure,
schreiben.

Beispiel: 0,2487 g Sorbinsiiure verbrauchen 47,66 cm?
n/, Chromsiure und geben 0,4270 g CO, sowie 18,21 c¢cm? 1n/y,
Essigsiure.

E — 0,2487 g. O — 0,008 X 47,66 — 0,3813 g. CO, — 0,4270 ¢g.
Cac = 8/15 Ac = 0,0024 X 18,21 — 0,0437 g.

Ber.: H —-7,119. Gef.: H—=17,19%.

Treten aufler CO,, CH;COOH und H,O noch andere Pro-

dukte auf (N,, NH;, héhere Fettsiiuren), so lassen sich fiir die

Ermittlung des Wasserstoffgehaltes dhnliche Berechnungen an-
stellen.

VIII. Beispicle fiir die Analyse organischer
Verbindungen.
1. Verfahren A.

Oxalséure 148t sich gut analysieren, ebenso Malonséure, die
keine Decarboxylierung zu Essigséure erleidet:

Einwaage| CO, |C getf.|C ber.
g g ®lo %
Oxalsiure als (COONa), . 0,3342 0,2199 | 17,94 1791
0,3500 0,2275 | 17,78 17,91
Malonsdure CHy,(COOH), . 0,3390 0,4325 | 34,79 | 34,61
0,3872 0,4921 | 34,66 34,61 .

Rhamnose liefert je nach den Oxydationsbedingungen 0,90
bis 0,95 Molekiile, Sorbinsiure 080 bis 0,85 Molekiile Essig-
séiure, der Rest wird zu CO, verbrannt. '

. | Gramm-| Mole | Gramm-
Ein- 2| Atome | Essig- | Atome C
CO:) ] s

waage ® Ig=] Ceo, sdure |pro Mol

g g |[cm?|gef.|ber.| gef.|ber.| gef.| ber.

Rhamnose (1 H;0) . | 0,3591 | 0,3660 | 18,4 | 4,22 4,00 } 094 | 1,00 6,08| 6,00
03630 | 03607 |18.3 | 4,12 [ 4,00 | 092 | 1,00] 596 6,00

Sorbinsdure . . . . . 02445 [ 04154 |185 |4.32 | 4,00 | 0.85) 1.00] 6,02 6,00
03308 | 0,5677 {23.6 | 437 | 400 | 0.80| 1.00] 597] 6,00

Livulinsiure CH,—CO—CH,—CH,—COOH gab 0,83 Mol.
Essigsdure und 3,17 Mol. CO,; C-Bilanz: 4,83 statt 5,00.

Citraconsiure HOOC—C(CH3;) =CH—COOH gab 0,77 Mol.
Essigsiure und 3,50 Mol. CO.; C-Bilanz: 5,04 statt 5,00.

Methylbixin CH;00C—CH=(CH—C . CH;=CH—CH),—CH
—COOCH; gab 3,61 Mol. Essigsidure und 18,69 Mol. CO,; C-Bilanz:
25,91 statt 26,00.

p-Kresotinsiure CqH,(OH) (COOH) (CH,) (1,3,4) gab 6,42 Mol.
CO, und 0,75 Mol. Essigsdure; C-Bilanz: 7,92 statt 8,00.

o-Toluidin C4H,(NH,)(CH;) gab 5,27 Mol. CO, und 0,70 Mol.
Essigsdure; C-Bilanz: 6,67 statt 7,00.

o-Xylochinon gab 4,3 Mol. CO, und 1,59 Mol. Essigsédure;
C-Bilanz: 7,5 statt 8,0.

Dimedon (1,1-Dimethyl-3,6-diketo-cyclo-hexan) gab 7,14 Mol.
CO, und 0,39 Mol. Essigsédure; C-Bilanz: 7,92 statt 8,00.

Eine Reihe der angefiihrten Analysen stammt aus einer
Zeit, zu der die Methode noch nicht in ihrer jetzigen Form
durchgebildet war.

2. Verfahren B.
Fir die C,H-Bestimmung fithren wir eine
Reihe von Analysen an, die sich auf Substanzen mit weit
differierendem C-Gehalt (19,08—93,40%) beziehen.

Ein- gu8
£58 0y C oy H
Substanz waage| CO, 5:-5 Jo fo

g g |S8E| get. | ber. | get.|ber.
Ameisensiure . . .]0,9986 | 0,9575 | 42,10] 26,15 | 26,08]|4,21 ] 4,35
Oxalséure (2H,0) .| 3,0625|2,1380 | 48,95] 19,04 | 19,0414,78 | 4,76
Rohrzucker. . . . . 0,1550 | 0,2398 | 21,54] 42,20 | 42,09]6,26 | 6,78
Benzoesdure . . . .10,2962|0,7480 | 72,9 | 68,93 | 68,8414,93 | 4,95
Alizarin. ...... 0,1718] 0,4408 | 40,56] 69,99 | 69.98]3,59 | 3,36
Triphenylmethan .| 0,0869 | 0,2984 | 33,12| 93,64 | 93,40}6,84 | 6,50

Die Reproduzierbarkeit der Resultate nach den ver-
schiedenen Ausfiihrungsformen des Verfahrens ldfit sich
aus den folgenden Analysen ersehen, die in unmittel-
barer Aufeinanderfolge ausgefithrt wurden:

Rohrzucker (Ber.: C 42,09%, H 6,78%).

Einwaage|] CO, |Riicktiter|, clo, u
g g |m, cro | O™

Kurze Apparatur 0,2027 | 10,3118 28,43 | 41,95 6,49
” » 0,2006 | 0,3093 27,75 | 42,06] 6,28

Lange Apparatur 0,1995 0,3062 28,07 | 41,85] 6,67
» » 0,2038 | 0,3144 28,60 | 42,081 6,45
" » 0,2002 0,3082 28,43 | 42,00] 6,63

Alizarin (Ber.: C 69,98%, H 3,36%).

Lange Apparatur 0,1758 0,4491 41,82 | 69,67| 3,88
” » 0,1710 | 0,4394 39,70 | 70,08] 3,20
" " 0,1702 | 0,4360 39,75 | 6987] 341

Bernsteinséiure wind nach B nicht angegriffen, nach

A aber verbrannt. Oxalsiure wird in phosphorsaurer
Lésung (15 cm?® HsPO.d = 1,7 auf 50 ¢m?) durch /s CrOs
nicht oxydiert, wohl aber in schwefelsaurer Lésung unter
sonst gleichen Bedingungen. Gar nicht angegriffen wird
Harnstoff, Harnsdure schwer und unvollstindig. Am-
monsulfat ist gegen die 5 n-Chromsiure vollkommen be-
stidndig.

Die Oxydation mit Chromsiure wird zur quanti-
tativen Bestimmung des Athylalkohols viel benitztis).
Wir fanden unter Benutzung der in VII entwickelten
Formeln:

0,3163 g Athylalkohol gaben 68,44 cm® Essigsidure, kein
CO, und verbrauchten 27,64 cm3 n/; CrQ;.
C,HsOH. Ber.: C 52,13; H 13,01.
Gef.: C 51,93; H 13,11.
Fiir die gleichzeitige Bestimmung von Kohlenstoff,
Wasserstoff und Athoxyl- bzw. Acetyl- bzw. C-Methyl-
gruppen mogen die Beispiele der Tabelle 5 dienen.

15) Beilstein, Handb. organ. Chem. I, 4. Aufl,, S. 308.

Tabelle 5. Analysen von Substanzen, dic bei der Oxydation Essigsédure liefern.

. n n/ Mole

Substanz Einwaage| COq Cl{b3 N a(l)oH % H %o Ceo, %o Cac %% C Essigsdure

g g cm? | emd | gel. | ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | get. | ber.

Schleims#ure-di-ithylester. . | 0,2881 |0,2803| 28,36 | 13,06| 7,16 | 6,82 | 32,09 27,04 13,10 | 18,03 | 45,19 45,07 1,46 | 2,00
Schleimsiure-di-dthylester-

tetracetat . . .. ....... 0,3384 |0,2064} 20,45| 46,661 6,03 | 6,03 | 16,63 | 16,58 | 33,10| 33,161 49,73 | 49,74] 5,99 | 6,00

Pentacetylglucose . . . . . , 0,3636 |0,2451] 21,27 46,25| 5,43 | 5,68 | 18,38 1845 30,58 | 30,75 | 48,91 | 49,20] 4,96 | 5,00

Sorbinsdure. . .. ....... 0,2487 |0,4270] 47,66] 18,23 7,11 | 7,19 | 46,83 | 42,85| 17,68 | 21,42 64,51 | 64,27 0,82 | 1,00

Rhamnose. ........... 0,3644 ]0,3606] 37,01| 19,05| 7,74 | 7,75 | 26,98 26,35] 12,55 | 13,19 39,53 | 39,54| 0,95 | 1,00
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Olsdure lieferte 0,58 Aquivalente (ber. 1) fliichtige CH; CHg CE‘“‘/CHS

Fettsiure. Menthol gab 1,4 Mole (ber. 2), Citryliden- NH, N CH

malonséure 1,1 Mole (ber. 2) Essigsaure. /CH, N ¢ H
Die folgende Zusammenstellung, deren Werte nur /C(wc<

angendherte Bedeutung besitzen, kann vorliufig zur Be- 709 709/

urteilung konstitutiver Fragen benutzt werden, ’ 40°fo °

CH,

Ausbeutenan Essigsdurein Prozenten
der Theorie.

Beispiel: a-Ionon liefert bei der Oxydation mit Chrom-
sdure 2,0 Mol. Essigsiiure®). Nach der gegebenen Zusammen-
stellung sind angeniihert zu erwarten 0,4 4- 0,85 4- 0,85 — 2,1 Mol.

CHy_CHj

Hy CH—CH=CH—C-CHj,

H,C\_/C—CH, J
H
Athylimidgruppen

0,1270 g N-Athylanilin gaben nach Verfahren B
0,2862 g CO., 8,83 cm® »/,, Essigsiiure und verbrauchten
34,65 cm?® »/; Chromséure. Das entspricht 0,84 Mol. Essig-
sdure und 6,19 Mol. CO,. C-Bilanz: 7,87 statt 8,00. Di-
und Triithylamin liefen sich nicht in entsprechender
Weise oxydieren. [A.125]

1) P, Karrer u H. Wehrli, Helv. chim. Acta 13, 1087
[1930].

C,H;—OH CH,0—CO—R C,H;—O0—CyHj
1009, 95— 100/, 959,
CH,—CO—OR CH;—CO—CHy—R CH;—CHOH— CHOH—R
1009}, 859/, 959/,
CHy—CHy—CH;— CHg—(H=CH—R —CH—C(CHg)—CH—
20—60°/, 859/, 859
(Im
Nt (\/CHS
("  D—Co—CH,
N N
109, 129, I 55%,
CHs CH,
CH, OH
m /> /CHy 6//0 00H
CH3/\/\ 30% o/ I/ 80°/y I 75%,
CH, CH,
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50-Jahr-Feier der Society of Chemical Industry.
London, 13, bis 19. Juli 1931.
Vorsitzender: Sir Harry McGowan.

Anliflich der 50-Jahr-Feier wurden zu Ehrenmitgliedern
ernannt: Sir Charles L. Parsons (Amerika), Howard W.
Matheson (Canada), Dr. S6rensen (Dinemark), Geheim-
rat Prof. Dr. Fritz Haber (Deutschland), General G. L.
Patart (Frankreich), Prof. M. G. Levi (Italien), Dr. Toyo-
kichi Takamatsu (Japan), Dr. G. Engi (Schweiz), Dr. A.
M. Llopis (Spanien) und Dr. Heinrich Schicht (Tschecho-
slowakei).

Die Jubiliumsveranstaltungen wurden -eingeleitet durch
die Erdffnung der 2. Ausstellung fiir chemisches Apparate-
wesen, die von der British Chemical plant manufacturers Asso-
ciation gemeinsam mit der Chemical Engineering Group der
Society of Chemical Industry veranstaltet wurde. Die Aus-
stellung ist auf englische Erzeugnisse beschrinkt worden, d. h.
Erzeugnisse, bei denen mindestens 75% der Herstellungskosten
auf englische Arbeit oder englisches Material entfallen miissen
(mit Einschlu8 des Imperiums).

Die Eroffnungssitzung der Tagung der Society of Chemical
Industry fand im Londoner Stadthaus, der Guildhall, in An-
wesenheit des Lord Mayor und der Sheriffs der Stadt London
statt.

In der Hauptversammlung der Gesellschaft wurde
zum Vorsitzenden fiir das kommende Jahr Prof. G. T. Mor-
gan, Direktor des chemischen Forschungslaboratoriums des
Department of scientifical and industrial research, ernannt, zu
Vizeprasidenten wurden Sir H. McGowan, F. J. Hambly,
Dr.R. H.Pickard und J. Arthur Reavell gewdhlt, zu Vor-
standsmitgliedern C. J. T. Cronshaw, C. S. Garland,
Prof. J. W. Hinchley und W, Rintoul

Sir Harry McGowan: ,Wissenschaft und Indusirie
(presidential address).“

Zur Uberwindung der wirtschaftlichen Schwierigkeiten
schldgt Vortr. drei Mittel vor, 1. die Annahme eines Zolltarifs
in England, 2. die Férderung eines Wirtschaftsverbands im Im-
perium, und 3. die groflere Zusammentassung der verschiedenen
Industrien in jedem Land. Die Bewegung zur Entwicklung
immer grioflerer wirtschaftlicher Zusammenschliisse macht lang-
saine, aber stindige Fortschritte. England mufi sich ent-
scheiden, ob es ein Wirtschaftsglied Europas oder ein Wirt-

schaftsglied der Nationen des britischen Imperiums werden
will. Vortr. schliet mit dem Appell an die Staatsminner des
Imperiums, einen langsichtigen Plan fiir die wirtschaftliche Ent-
wicklung ihrer Liinder auszuarbeiten. Er fordert die Bildung
eines Generalstabs fiir die englische Industrie, in dem Sach-
verstindige aus Kreisen der Industrie, der Arbeiter, der Finanz,
der Wirtschaft und des Handels gemeinsam tétig sein sollen.
Fiir die chemische Industrie wiire die Bildung eines internatio-
nalen chemischen Rats zum gegenseitigen Austausch der Er-
fahrungen und neuen Erfindungen erwiinscht. Ein stéindiges
Sekretariat sollte all die eingehenden Mitteilungen sammeln
und bearbeiten, um so zu zeigen, was hinsichtlich Forschung,
Produktionskosten, Lager, kiinftigen Entwicklungsmoglichkeiten
vorgeht. Auf diese Weise konnte die chemische Industrie der
Welt wirklich rationalisiert werden, und es wire dann nicht
mehr moglich, dal eine Industrie plotzlich durch das Versiegen
von Vorratsquellen, durch {ibermiiflige Kapitalinvestierungen in
einer bestimmten Richtung od. dgl. iiberrascht wiirde. Durch
Gemeinschaftsarbeit in der Forschung konnten die Ausgaben
verringert werden. —

Dr. Herbert Levinstein, Direktor der Dyestuff Cor-
poration, wurde die im Jahre 1926 geschaffene Ehrenmiinze der
Gesellschaft verlichen.

Dr. Herbert Levinstein : ,,Aus der Farbsloffindusirie.”

Vortr. zeigt die Unterschiede in der englischen und der
deutschen Farbstoffindustrie. Wihrend die I.G., die grofle
deutsche Interessengemeinschaft, hauptsiichlich ein Verband
von Farbstofferzeugern ist, stellen die I. C. I. (Imperial Chemical
Industries) in der Hauptsache eine Vereinigung von Erzeugern
von Schwerchemikalien und Sprengsfoffen dar. In der che-
mischen Industrie Deutschlands war die Farbstoffindustrie
immer vorherrschend, nicht wie in England die Alkali- und
Siureerzeugung. Dies ist darauf zuriickzufithren, daf in Eng-
land die Industrie der Schwerchemikalien zur Zeit der in-
dustriellen Vorherrschatt des Landes ausgebaut wurde und dafl
der Leblanc-ProzeB, der die Grundlage dieser englischen
Industrie bildet, in Deutschland nie grofle Bedeutung erlangt
hat. 1883, als der Vater des Vortr. zum erstenmal in der
Society of Chemical Industry auf den Verfall der Teerfarbstofi-
industrie in England hinwies, war Deutschland noch ein be-
deutendes Einfuhrland fiir Soda, und zwar bis zum Jahr 1886,
wo dann infolge der Entwicklung des Ammoniak-Soda-Ver-
fahrens Deutschland Soda ausfiilhrte. 1883 verbrauchte die
deutsche Farbenindustrie, obwohl direkte Baumwollfarbstoffe
noch unbekannt waren, schon ganz betrichtliche Mengen





