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

Der Sulfitabhuge vou M e d v e d e  wurde statt 
100 g fur 1 1 die vierfache Menge an Btznatron zugesetzt, 
und darauf wunde, wie friiiher, 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 
ktznatron im Liter. Die Ausbeute an Vanillin hat sich 
demnach durch die Anwendung einer vierfach erhohten 
ktzkaligabe nicht vergro5ert, eher verringert. 

Um schlie5lich festzustellen, ob nicht schon in der 
uraprunglichen Sulfitcellluloseablauge Vanillin vorhanden 
sei, wurden Proben mit Schwefelsaure angesauert und in 
gleicher Weise rnit Trichlorathylen, Bisulfit und Ather 
ausgeschuttelt. m-Nitrobenzoesiiurehydrazid gab in 
keinem Falle einen Niederschlag. 

Die Ergebnisse unserer Versuche sind kurz folgende : 
1. In erster Linie ist die Ausbeute an Vanillin ab- 

hangig von den Zusammensetzungsverhaitnissen der zu 

verarbeitenden Ablaugen, die wieder beeinflu5t werden 
von der Beschaffenheit des Holzes und der Art der 
Fuhrung des Kochprozesses. 

2. Von wdtgehendem Einflu5 sind die Menge des zur 
Einwirkung gelangenden Alkalis und die Hdhe von 
Temperatur und Druck, die wahrend der Kochdauer ein- 
gehalten wird. 

3. Die giinstigsten Ausbeuten an Vanillin wurden 
erhalten, wenn auf je 1 1 Lauge rund 100g Atznatron bei 
einer Temperatur von 160-170° und bei einem Druck 
von 5-6 at wahrend 3 h zur Einwirkung gebracht wurde. 

4. Bei Einhaltung dieser optimalen Bedingungen be- 
wegten sich bei den verschiedenen verarbeiteten Sulfit- 
cellulosw~blaugen die Vanillinausbmten fur 1 1 zwischen 
0,9703-2,3866 g. 

5. Das Hindurchleiten von Luft wahrend des Kochens 
ubt auf die Ausbeute des Vanillins einen nachteiligen 
Einflu5 aus. [A. 97.1 
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I. Grundlageii der Methode. 
Zur Bestimung dea Kohlenstoffgehalts organischer 

Verbindungen k t  die Venbrennung rnit Chromsliure 
wiederholt vorgeschlagen lurid m a n n w c h  verwendet 
wodenl). Da die erhaltenen Kohlenstolffwerte vielfach 
hinter den berechneten zuruckblieben, ist man zum Ein- 
sohalten von gliihendem Kupferoxyd vor das Albmrptions- 
gefli3 fur die Kohlenewe geschritten, wadurch Kohlen- 
oxyd und iluchtige Fettsauren vollends verbramit 
wendena). Dadurch aber hat die Methode, die uberdies 
auf eine gleichzdtige Bestimmung des Wasserstoffs ver- 
zkhtet, mit der Elmentaranalyse auf trockenem W e e  
nach L i e b i g  nioht in Wettstreit treten konnen. Sie ist 
auch dieser gegenuber in den organisohen Laboratorien 
ganz zuruckgetreten, obwohl L. J. S i m o n 3, durch Auf- 
findung der htalytischen Wirkungen des Silberchromats 
das Chrounsaureverfahren sehr wesentlich verbessert hat. 
In Gegenwart von Siliberchromat venbrennen auch fluch- 
tige Fettsiiuren, insbesondere Essigsiiure, zu Kohlen- 
dioxyd. 

Wenn wir im Lade der letzten 3 Jahre bemiiht 
waren, das Chromsiture-Verfahren auszubauen, so 
suhwebte uns ldabei keineswgs ein Ersatz der L i e b i g- 

*) Vorgetragen in der Heidelberger Chemischen Gesell- 
schaft am 4. Dezember 1930. Einzelne Ergebnisse unserer 
Methode sind bereits mitgeteilt worden durch R. K u h n und 
L. E h m a n n ,  Helv. chim. Acta 12, 907 [1929]; L. Z e c h -  
I n e i s t e r  u. L. v. C h o l n o k y ,  LIEBICS Ann. 478, 95 [19303; 
R. K n h n ,  A. W i n t e r s t e i n  u. W. K a u f m a n n ,  Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 63, 1489 [1930]; P. K a r r e r , A. H e 1 f e n - 
s t e i n ,  H. W e h r l i  u. A. W e t t s t e i n ,  Helv. chim. Actn 
13, 1084 [1930]; R. K u h n ,  A. W i n t e r s t e i n  u. H. R o t h ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, [1931]; R. K u h n u. F. L' 0 r s a ,  
ebenda 64, 1732 [1931]. 

I) J. M e  s s i n g e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 2910 [lW] ; 
23, 2756 [INMI]. Weitere Literatur bei H. S i m o n i s  in 
J. Houben, Meth. organ. Chem., 3. Aufl., Bd. I, S. 42ff., 
Leipzig 1925. 

2) H. S i m o n i s  u. F. H. T h i e s ,  Chem.-Ztg. 36, 915 
[1912]; 38, 115 [1914]; 44, 348 [1920]. 

8 )  Compt. rend. Acad. Sciences 170, 514 [19!20]; 174, 1706 
[1922]; 175, 167, 526, 768, 1070 [1922]; 176, 1065 [1923]; 177, 
265 [19"3]. 

when Elementaranalyse vor, sondern eine Erganzung 
derselben. Eine solche Erganmng ist moglich auf Grund 
der Tatsache, &5 v i e l e  K o h l e n s t o f f v e r -  
b i n d u n g e n  u n t e r  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  
C h r o m s a u r e  n e b e n  K o h l e n d i o x y d  n o c h ,  
unld z w a r  a u s s c h l i e 5 l i c h ,  E s s i g s a u r e  
l i e f e r n ,  d i e  g e g e n  d a s  O x y d a t i o n s m i t t e l  
s e h r  b e s t a n d i g  i s t .  Wesentlich war die Aus- 
gestaltung eines Verfahrens, das die quantitative Be- 
stimmung der gleichzeitg entstehenden Reaktims- 
pradukte Kohlendioxyd und Essigs&ure gestattet. Zu 
diesem Zweck haben wir die bsigsaure abdestilliert und 
die Kohlensaure weiter in einen Kaliapparat getneben. 
Eine (weitere Melichkeit besteht darin, Kohlendioxyd 
und Essigsiiure in titrierterm Barytwasser aufzufangen 
und im Filtrat des Carbontats $as noch vorhandene 
Bariumhydmxyd zu titrieren, wobei #die Differenz den 
AcetatgWt ergibt'). 

Unabhangig von der Bestimmung der Atomgruppeii, 
die zur Bildung von Essigsiiure Anh5 geben, ist die 
Oxydation rnit Chrmsiiure, obwohl es sich uln ein 
,,msses" Verfahren handelt, in vielen Fallen auch zur 
B e s t  i m m  u n g  W a s s  e r  s t o f f g e  h a 1  t e s  
o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  geeignet. Wenn 
namlich eine Subshnz, die C, H und 0 enthat, r n i t  
e i n e r  t i t r i e r t e n  M e n g e  C h r o m s l u r e  ver- 
brannt und der Verbrauch an Oxydationsmittel bestimmt 
wid,  50 ist ini allgeimeinen nur ein Teil der ver- 
brauchten Chromsaure zur Bildung von C02 benotigt 
worden: der andere Teil hat zur Bildung von Wasser 
aus Wasserstoffatcnnen gedient. Die Berechnung des 
Wasserstoffgehalts ist auf derselben Grundlage auch 
maglich, wenn neben Kohlendioxyd noch Essigsiiure 
enbteht. 

d e s  

4) Dieses Verfahren ist noch nicht genauer ausgebildet. 
Die Schwierigkeit liegt in der unvollstandigen C02-Absorption 
durch Barytwasser bei groSeren Stroniungsgeschwindigkeiten. 
Vgl. dazu J. L i n d n e r , Ztschr. analyt. Chem. 66, 305 [192Fu/26]. 
Nach J. L i II d n e r und Fr. H e r n 1 e r ,  Mikrochemie, Emich- 
Festschrift 1930, S. 191, ist im AusniaDe der Mikroanalyse die 
quantitative Absorption von COz durch Ba(OH)* moglich. 
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11. Analytisehe Mogliehkeiten. A. Oxydation mit s c h m e l z e n d e r  C h r o m -  
Die wi&tigsten Atowruppieruwen, die &sigsaure S 5 U r e unter gleichzeitigm Abdestillieren der Essig- 

liefern, sind Acetylgrulppen, Athoxylgpppen und a n saure, fiir schwer a n g r e i b r e  Ver,bindungen. Durch 
K 0 h 1 e n t o  f f e k n u f t e M e t h 1 r p p e 11 Zurucktitrieren der Chromsiiure lassen Sich in diesem 
anderer Art. Die altgefiihrten Grundlagen gestatten in Falle keine H-Bestimmuwen mehr auswren,  Ida die 
geeigneten Fallen m i t j e e i n e r E i n w ,a a g e f 0 1 - Chromsaare bereits erhebliehe Selbstzersetaung erleidet. 
g e n d  e B e s t i  m m u n g e n auwuftihren: B. Oxydation mit 5 n -  C h r o ni s ii u r e in bis zu 

1. Kohlenstoff und Wasserstoff; 2. Acetylgrupped, 12,5 n - Schwefelsiiure unter RiickfhD. Gleichzeitige 
Kohlenst& und Wasserstotf lund Acetylgruppen; 3. Bth- Wiigung der entstandenen Kahlensiiure. Zuriicktitrieren 
oxyl, Athoxyl- neben Methoxylgruppen, Kohlenstoff und der unverbrauchten Ohromsaure (H-Bestimmung) und 
Wasserstoff und Athoxylgruppen, Kohlenstoff und Abdestillieren der Essigsaure iiber Phosphorsiiure aus 
Wasserstolff und Acetyl- + Athoxylgruppen; 4. C-Methyl- aliquoten Teilen. 
gruppen, Kohlenstoff und Wasserstoff und C-Methyl- Bei zahlreiohen Verbindungen ist keines der beilden 
gruppen, Kohlenstoff und Wasserstoff und C-Methyl- Verfahren zur scharfen Erfassung des Kohlenstdgehaltes 
+ Acetyl- bzw. Athoxylgruppen. ausreichend. Die formelmaDig zu erwartenden Essig- 

Am wertvollsten Ton dtesen Mwliohkeiten ist die s&uremengen werden mitunter qmntitativ, mitunter aber 
B e s t i m m u n g  v o n  C - M e t h y l g r u p p e n ,  da fiir auch nur nu e i n m  geringen Teil erhalten. Dies hangt 
diesen Zweck andere Verfahren nicht oder doch nur in von der Bindungsart der C-Methylg.ruppen innerh,& der 
beschriinktm MaDe zur Verfiigung stehen. Versuahe einzelnen Stofffklassen ab. In Absohnitt VIII werden fiir 
in dieser fichtung haben schon A. v o n K e k U l B  % verschiedene Bindungisarten der Methylgruppen die von 
A. p 0 P O  f f 8 ,  und andere Forscher unternommen. uns erhaltenen Ausbeuten an Essigsiiure mitgeteilt. Es 
T h. v o n F e 11 e n b e r g 7 fand, inidan er die unvw- ist auf Grund der vorlliegenden Erfahrungen mtiglich, in 
brauchte Chromstiure zuriicktitrierte, dai3 Propionsaure, geeipneten Fallen die z&l Mlcher Gruppen, well11 
n-fitkers5iare unld Isovaleriansibure w 1 Mol. Essiggure A&ltspu&te fiber die Bin,dungsart vorliegen, nu& 
~ n d  der entsprechenden Anzahl Molekiilen Kohlendioxyd &nn zu ermitteln, wenn die AuBbeuten hinter deli 
verbrennen. Das stimmt nur angeniihert, und bei den 
hoheren Fettsauren liegen die Verhaltnisse nwh ver- Die Genauigkeit der C-, H-Bestimmungen nach Ver- 
wickelter. E. F y 1 e m a  ns)  hat auf die Oxydierbarkeit 
VOn PrOpiOn&Ure Und Ruttersaure ZU EssigsZiure dvrch 
Chromsaure ein Verfahren zur Bestimmung dieser nahem gl&h. 
Sauren neben Essigsaure begriindet. 

form,elmaw miigri&en stark ~~,ur~ckbleiben. 

fahren B kommt bei ni&t zu d w e r  angreifbaren sub- 
sbnzen der Gena,~&eit ,der ublichen Elementaranalysen 

IV. Apparatur. 
Die aus Jenaer Glas bestehende Apparatur, die vom Das unmittelbare Bediirfnis nach einer Bestimmung 

C-Methykruppen ergab sich bei der Untersuchung Kolben A, in den1 die Oxydation mit Chromsaure vorgenommen 
VCm MtUrliUhWl PdyenfarbStOffen, in dtenen die cha- wird, bis zu den Absorptionsgefafien durchweg Glaschliffe be- 
rakteristische Gruppienung dehydrierter IsopmnreSte sitzt, ist aus Abb. 1 ersichtlich. Der Oxydationskolben A faBl 
=CH-C=CH-CH= vorherrscht. R. K u h n , A. W i n - 500 cms, die Vorlage C, in der die Essigsaure aufgefangen wird, 

250 cms. Die iibrigen Ma& sind der Abbildung zu entnehmen. 
Die.Schliffe am Oxydationskolben werden mit Phosphorpentoxyd 

t e r 9 t e i n und L. K a r 1 0 V i t Z8) haben Z W  Bestimmung in Phosphorsaure gedichtet, fur die fibrigen kann Vaseline 
der Seitenketten im Bixin UIld Crocetin Kaliumperman- verwendet werden. Die Schliffe sind niit je zwei Stahlfedern 
ganat als Oxydationsmittel ver- 
wendet, dessen Einwirkuiig 
auf organische Verbindungen 
J. H e t p e r lo) einer systema- 
tischen Uiitersuohung unter- 
zogen hatte. Die Chromsaure- 
methde, die wir im folgenden 
beschreiben, ubertrifft die Per- 
manganatmethode an Sicher- 
heit, i n d m  sie neben der 
Essigsaure auch die iibrigen 
Kohlenstof'ffatome er fd t ,  und sie Abb. 1. Apparatur zur Oxydation organischer Verbindungen Illit Chron&iure. 
ist dieser durch den rascheren MaBstab: 1 :8. 
Angrihff zahlreicher in Wasser 
fast unloslicher Verbinduneen 

I 
CHS 

... 
uberlegen. 

111. Anwendungsbereieh. 
Den groiien Untersohieden in der Bestindigkeit 

gegen Chrmsaure, die zwisahen verschiedenen Klassen 
von Kohlenstoffverbindungen bestehen, mui3 man durch 
entsprechende Oxydationsbedingungen begegnen. Es gibt 
kein Einheitsverfahren, das alle angefiihrten Bestim- 
mungen bei jeder beliebigen Substanz gestattet. Wir 
haben hauptsaohlich folgende Arbeitsweisen befolgt : 

6) Ebenda161,296[1872]. 5 )  L I E B I C S A ~ ~ .  162,314ff. [1872]. 
7) Biochem. Ztschr. 188, 367 [1927]. 
8 )  Journ. SOC. chem. Ind. 43, 142 [1924]. 
@) Helv. chim. Acta 12, 64 [l929]. 
10) Ztschr. analyt. Chem. 50, 350, 357 [1911]. 

W 

gesichert. Der Kiihler R hat die Aufgabe, Pliichtige Substanzeii 
wahrend der Oxydation zuriickzuhalten, B kondensiert die essig- 
saurehaltigen Destillate, D halt die Essigsaure beim Austreiben 
des Kohlendioxyds aus C zuriick. - Das GefaB X dient zur 
Reinigung des Sauerstoffs, der aus einer Stahlflasche rnit Nadel- 
ventil zutritt. Es ist 80 cm hoch, besitzt am Boden eine Glas- 
sinterplatte s, die zur moglichst gleichmafiigen Verteilung des 
Sauerstoffs in feinste Blaschen 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 Druckverhiiltnisse. - Die 
Chlorcalciumrohren E, a, b, c und d sind rnit hirsekorngrofkm 
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Calaiumchlorid nach F. P r e g  1 beschickt und rnit Kohlensaure 
gesattigt. An den am starksten 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 rnit den Absorp- 
tionsgefaBen oder aber mit der Auhnluft gestattet. Der Kali- 
Apparat K, fur hohe Stromungsgeschwindigkeiten, von Greiner 
& Friedrichs, ist mit einem Chlorcalciumrohr verschmolzen. - 
Fur viele Zwecke, z. B. CH-Bestimmung allein, kann man die 
AbsorptionsgefaBe (CaCl,, KOH) direkt an den Kiihler R rnit 
einem besonderen Schliff anschliel3en und so die Kohlensaure 
bestimmen. Will man anschlieBend noch eine Bestimmung der 
Essigsaure ausfuhren, so wird R auBer Betrieb gesetzt, rnit B, 
C und D verbunden und abdestilliert. 

V. Reagenzien. 
Die 5 n-Liisung von C h r o m s a u r e (E. Merck, pro analysi, 

schwefelsaurefrei) wird durch eine feine Glassinterplatte filtriert 
und jodometrisch auf n-Thiosulfat eingestellt. An Stelle der 
Chromsaure verwenden wir vielfach auch Natriumdichromat 
(J. Riedel-E. de Hat&, mit Analysenschein), das ebenso zu- 
bereitet wird. - Die Phwphorsaure d = 1,7 von E. Merck pro 
analysi enthalt geringe Mengen organischer Substanzen, die von 
ChromsZiure erst bei sehr hoher Konzentration angegriffen 
werden (bis zu 5,4 mg CO, aus 20 em8 Phosphorsaure). Besser 
ist kristallisierte Phosphorsaure von E. Merck, die praktisch 
frei von Kohlenstoff ist. - Zur Reduktion der Chromsaure, die 
nach beendeter Oxydation noch vorhanden ist, haben wir lange 
Zeit Perhydrol (Merck) verwendet, wobei stets zuviel Essig- 
saure und unscharfe Endwerte erhalten wurden. Diese Obel- 
stande waren bei Anwendung von Hydrazinhydrat (Merck) ge- 
ringer und lieBen sich, nachdem neben der Reduktion durch 
Hydrazin noch die Hauptmenge der Schwefelsaure durch Kali- 
lauge neutralisiert wurde, fast giinzlich vermeiden. - Die zum 
Neutralisieren verwendete Kalilauge braucht nicht carbonatfrei 
zu sein, da sie erst nach Beendigung der C02-Absorption im 
Kali-Apparat zugegeben wird. Dagegen mu8 das Wasser, das 
in den Oxydationskolben gegeben wird, ferner das Wasser zum 
Nachspiilen der Kuhler sehr gut ausgekocht sein. 

VI. Ansfiihrung der Bestimmungenl'). 
A. M i t  s c h m e l z e n d e r  C h r o m s a u r e .  

Der Oxydationskolben A wird mit der eingewogenen Sub- 
stanz (0,2 bis 0,5 g) beschickt. Durch Hahn P wird Verbindung 
rnit der Atrnosphare hergestellt und ein Strom von reinem 
Sauerstoff durch den Apparat geschickt, um alles Kohlendioxyd 
zu vertreiben. Durch Schliefien des Hahnes 0 unterbricht man 
den Sauerstoffstrom. Aus dem Tropftrichter T laBt man eine 
Losung von 20 g Chromsaureanhydrid in 50 cms Wasser zu- 
laufen, gegebenenfalls noch 20 cm3 Phosphorsiiure (d = 1,70). 
Nun-wird durch P die Verbindung rnit den Absorptionsgefahn 
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 Chlorcalciumrohren vor und 
hinter dem Kali-Apparat am Ende der Bestimmung nicht mehr 
als 0,0016 g betragen. 

Man erhitzt nun mit sehr langsam steigender Flamme den 
Kolben A bei abgestelltem Kiihler R, bis nach dem Abdeatillieren 
einer gewissen Wassermenge die Oxydation einsetzt, und fahrt 
rnit dem Erhitzen fort, bis die sirupose Chromsaure zu schaumen 
beginnt. Hierbei geht die Hauptmenge der Essigsaure bereita 
iiber. Man destilliert dann ein- bis zweimal rnit je 25 cm3 
Wasser nach. Zu diesem Zweck schlieDt man die Hahne 0 
w d  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 0 gaffnet und, wahrend P noch geschlossen 
ist, ein Oberdruck von 2 bis 3 cm Hg (Manometer) erzeugt. 
Man schlieBt 0, offnet Q und stellt durch P Druckausgleich rnit 
den AbsorptionsgefaDen her. Den Sauerstoffstrom bringt man 
wieder auf normale Geschwindigkeit (beurteilt an den Bliischen 
in X), schlieDt Q und offnet den Hahn 0. Dann kann wie zu 
Beginn des Versuchs wieder abdestilliert werden. 

11) Fur Einzelheiten sei auf die Promotionsarbeit von 
F. L' 0 r s a , Eidgen. Techn. Hochschule Zurich, 1931, verwiesen. 

Die noch unverbrannten Kohlenstoffverbindungen werden 
nun, ohne dai3 neues Wasser nachgegeben wird, durch die 
schaumende konzentrierte Chromsaure vollends zersetzt. Man 
niuB zu diesem Zweck mit kleiner Flamme so lange erhitzen, 
bis Gewichtskonstanz des Kali-Apparates erreicht ist, was oft 
viele Stunden in Anspruch nimmt. Vor den Wagungen des 
Kali-Apparates wird durch eine Flamme unter C die im Destillat 
enthaltene Kohlensaure ausgetrieben. Zuletzt wird noch zwei- 
ma1 rnit 25 cm3 Wasser nachdestilliert. 

Die C02-Entwicklung hort vielfach #erst s e h r spat auf, 
wenn noch Essigsaure gebildet wird. In solchen Fallen ist es 
zweckmaig, zwischendurch noch Wasser einzusaugen und 
abzudestillieren. 

Wenn der Kali-Apparat zur endgiiltigen Wagung neben der 
Waage steht, wird das Destillat in C, nachdem die Kuhler aus- 
gespiilt sind, rnit nllo Natronlauge (Phenolphthalein) titriert. Bei 
der Titration der Essigsaure ist zu beriicksichtigen, daB auch in 
Leerversuchen das Deslillat schwach sauer reagiert und schwach 
gelb gefarbt ist. Die Chromsaure ist namlich unter den Ver- 
suchsbedingungen rnit Wasserdampf ein wenig fluchtig (0,l bis 
0,3 cm3 nllo Thiosulfat im Laufe eines Versuchs). Wir haben 
durch mhlreiche Versuche festgestellt, dafi es sich nicht etwa 
um eine Uberhitzung von Chromsaure an den GefaDwanden 
und auch nicht um fliichtiges Chromylchlorid handeltlr). Die 
Chromsaure ist jedoch fi i r  den Sauregehalt des Destillates nicht 
allein verantwortlicb In der Regel ist der n/lo-NaOH-Verbrauch 
des Destillatea in Leerversuchen doppelt so groB wie der nli0- 
Na2S203-Verbrauch. Die Korrektur soll 0,5 cm3 nlIo NaOH nicht 
iiberschreiten. 

Da der Eali-Apparat whwer ist (etwra 100 g), m!uR die Vor 
bereitung zur Wagung (Temperaturausgleich, Abwischen) mit 
groflter Sorgfalt erfolgen. Frisch gefullte Kali-Apparate (50gige 
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 zurn Ziele fuhren, 
wenn man bei einer passend gewilhlten Chromsaurekonzen- 
tration einige Zeit unter RiickfluB erhitzt und dann wie oben 
verfahrt. 

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

B. M i t  5 n - C h r o m s a u r e .  
Die Substanz (0,l bis 0,3 g) wird wie beim Verfahren A 

in den Kolben A eingemogen und die Luft aus der Apparatur 
durch reinen Sauerstoff verdrangt. Das Chromsauregemisch 
laBt man, wahrend P die Verbindung rnit auBen herstellt, aus 
dem Tropftrichter T einlaufen. Das Chromsauregemisch besteht 
z. B. aus 40 cm3 5 n-Chromsaure und 10 bis 25 cm3 konz. 
Schwefelsaure. Die anzuwendende Chromduremenge entspricht 
dem Drei- bis Sechsfachen des zu erwartenden Verbrauchs. 
Was an Chromsaure im abnehmbaren Tropftrichter T hilngen 
bleibt, wird mit etwas Wasser in einen 250-cm3-MeBkolben 

In gewissen Fallen kann man gesondsrt zuerst die Schwefel- 
saure in den Kolben flieBen lassen, um z. B. die Substanz 
zunachst zu sulfurieren und wasserliislich zu machen. In 
anderen Fallen, z B. bei sehr leicht oxydierbaren Verbindungen, 
kann man zuerst nur die Chromsaure zugeben und unter starker 
Kiihlung tropfenweise mit Schwefelsaure versetzen. 

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

12) Zusatz von Schwefelsaure setzt die Fliichtigkeit der 
Chromsaure mit Wasserdampf herab. 

gespiilt. 
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ber.0,0220 gef.0,0222 101,O 
ber. 0,0806 gef.0,0614 101,3 
ber.0,1328 gef.0,1319 99,l 

spiilt, in dem sich bereits die Reste der Chromsaure aus deni 
Tropfzylinder befinden, und zur Marke aufgefullt. In 10 cnP 
wird die noch vorhandene Chromsaure jodonietrisch niit nll0 
Thiosulfat titriert. Wir fiihren immer Doppelbestimmungen aus 
uud verwenden zur Titerstellung dieselben geeichten Meagerate. 

D e s t i l l a t i o n  d e r  E s s i g s a u r e .  
150 cm3 der in1 MeBliolben noch vorhandenen Losung bringt 

man wieder in  den Oxydationsliolben A. Man reduziert die 
uberschiissige ChromSaure mit etwas weniger als der  berech- 
neten Menge Hydrazinhydrat, neutralisiert mit 50%iger Kali- 
lauge und destilliert nach Zugabe von 20 cm3 Phosphorsaure 
bis zu einem Volumen von 50 bis 100 cn13, je nach den an- 
gewandten Mengen, ab. - Zur Vermeidung von Siedeverzugen 
leiten wir Sauerstoff durch die L&ung in  A. Es wird rnit je 
25 cm3 Wasser so oft nachdestilliert, bis in zwei vereinigten 
Destillaten nach dem Auskochen der Kohlensaure der erste 
Tropfen nllo NaOH (0,03 cm3) Phenolphthalein rotet. 

Vor jeder Titration wird mit Bariumchlorid auf Schwefel- 
saure gepriift. Hat die Substanz keine Essigsaure gebildet, so 
findet inan in den Destillaten oft 0;3 bis 0,5 cm3 nlIo Schwefel- 
saure. 1st Essigsaure entstanden, so wird auf Zusatz voii 
Bariumchlorid keine Trubung beobachtet, und die Titrations- 
werte stiniinen niit den augewandten Essigsauremengen sehr 
genau uierein. 

Fur die Geuauigkeit ,der Essigstiurebestimmung bei 
den in Frage kommenden Mengen gibt Tabelle 1 eiii 
Beispiel. In diesen Versuchen wurde reine Essigsaure 
iiber Phosphorsaure-Sch wef dsiiur e abdes tillier t. Mi t 
steigender Menge fder zlugesetzten Schwefelsaure wird die 

ber. 25,OO gef. 24,89 99,6 
ber. 10,OO gef. 10,OO 100,O 
ber. 6,38 gef. 6,40 100,3 

Abb. 2. EinfluB des Endvolumens auf die Destillation der  
Essigsaure. 

Kurve A, Endvolumen 55 cm3, Kurve B, Endvolumen 105 cm3. 

Zahl der eaForderlichen Destillationen geringer und da- 
durch der Entdwert sohiirfer erkennbar. Je  kleiner das 
Endvolumen, desto geringer die Zahl lder erforderlichen 
Destillationen (Abb. 2). 

T a b e l l e  1. 
D e s t i l l a t i o n  v o n  E s s i g s a u r e  u b e r  P h o s p h o r -  

s a u r e - S c h w e f e l s a  u r e. 
30,OO cm3 nllo Natriumacetat, 20 cm3 Phosphorsaure, 15 cm3 

Schwefelsaure, 100 cm3 Wasser. Endvolumen jeweils 50 cm3. 
Zahl der  Destillationen 3 5 7 9 11 
cmS nlio NaOH . . . . 29,66 0,18 0,04 0,05 0,05 
Gesamtverbrauch . . . 29,66 29,81 29,88 29,93 29,98 
Prozente der Theorie . 98,9 99,5 99,6 99,8 99,9 

15,00 cn13 nllo Natriumacetat, 20 cm3 Phosphorsaure, 10 cm3 
Schwefelsaure, 100 em3 Wasser. Endvolumen jeweils 50 cm3. 
Zahl der Destillationen 5 7 9 11 13 
cm3 nllo 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,O enthaltend), 20 cm3 Phosphor- 
Endvolumen je saure, 7 en13 Schwefelsaure, 100 c1n3 Wasser. 

50 cn13. 
Zahl der Destillationen 5 7 9 11 13 
~1113 nllo 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,l 99,s 100;3 

E i u f l u l i  d e s  Z u s a t z e s  v o n  S c h w e f e l s i i u r e .  
0,3924 g Natriumacetat (3H,O), 20 cn13 Phosphorsaure, 

100 ~1113 Wasser. Endvolunien je 50 ~1113. 

Zahl der Destillationen 3 5 7 9 31 
cn13 nllo NaOH . . . . 2432 2,20 1 , l O  0,58 0,30 
Gesamtverbrauch . . . 24,32 26,52 27,62 28,20 28,50 
Prozente der Theorie . 84;3 90,O. 95,8 97,8 98,8 
Zahl der  Destillationen 13 15 17 19 21 
~1113 nilo NaOH . . . . 0,12 0,08 0,08 0,07 047 
Gesamtverbrauch . . . 28,62 28,70 28,78 28,85 28,92 
Prozeiite der Theorie . 99,2 99,5 99,8 100,O 100,3 

0,4028 g Natriuniacelat (3H20), 20 cm3 Phosphorsaure, 
7 cm3 Schwefelsaure, 100 cm3 Wasser. Endvolumen je 50 cn13. 
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11 
cm3 nlIo NaOH . . . . 25,06 0,96 0;38 0,14 0,08 
Gesamtverbrauch . . . 28,Ob: 29,02 29,40 29,54 29,62 
Prozente der  Theorie . 94,6 98,O 99,3 99,8 100,O 

Zahl der Destillationen . . 13 15 17 
cm3 nlIo NaOH . . . . . 0,04 0,04 0,M 
Gesaintverbrauch . . . . 29,66 ' 29,70 29,74 
Prozente der Theorie . . 100,2 100,3 100,45 

In Tabelle 2 sind Beispiele fur die gleichzeitige 
Bestimmung von Kohlensiiure neben Essigsiiure in der 
verwendeten Apparatur angefiihrt. Die COz-Fehler be- 
tragen danach bis zu 0,001 g. 

T a b e l l e  2. 
B e s t i m m u n g  v o n  K o h l e n s a u r e  u n d  E s s i g s a u r e  

n e b  e n e i n a n  d e r. 
0,0420 g Natriumbicarbonat, 25,OO cn13 "Ilo Natriumacetat, 
0,1158 g Natriumbicarbonat, 10,00 cm3 nil0 Natriumacetat, 
0,2536 g Natriumbicarbonat, 0,0868 g Natriuinacetat (3H20) 

mit 20 cn13 Phosphorsaure, 7 cm3 Schwefelsaure und 50 cin.5 
Wasser destilliert. 

Prozcnte 1 Prozentz 

1 T 2 r i e  Theorie 
CO, in g 1 dm I cnlD "Ilo Saure 
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Zahl der Deatillationen 23 25 27 29 
cm3 a/lo NaOH . . . . 0,08 0,05 0,07 0,07 
Gesamtverbrauch . . 24,89 24,M 25,Ol 25,08 
40 cm3 5 n-Chromsaure, mit 100 cm3 Wasser verdunnt, rnit 

25 cm3 Schwefelsaure angesauert, durch 5 cm3 Perhydrol etwa 
zur Halfte reduziert und auf 250 cm3 gebracht. 150 cm3 dieser 
Losung, 15,00 ern3 nll0 Natriumacetat, 20 em3 Phosphorsaure. 
Endvolumen etwa 50 cm3. 
Zahl der  Destillationen 3 7 9 11 13 
~1113 nlio NaOH . . . . 15,16 0,50 0,lO 0,11 0,12 
Gesamtverbrauch . . . 15,16 15,66 15,76 15,87 15,99 

Entsprechend dem letzten Versuch, wobei die Chromsaure 
nirht durch Perhydrol, sondern durch 0,8 cm3 Hydrazinhydrat 
reduziert wurde. 10,OO cm3 nll0 Natriumacetat. 
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11 
cm* nllo 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 
en13 nll0 NaOH . . . . 0,lO 0,07 407 0,05 
Gesamtverbrauch . . 10,16 10,23 10,30 10,35 

Erst wenn die ChromsHure beinahe vollstandig redu- 
ziert und gleiohzeitig alle Schwefelsaure neutralisiert 
wird, erhalt man nach Zugabe von Phosphorsiiure bei 
der Destillatiun genau erkennbare Endwerte, die bei 
10-50 cm3 n/lo Essigsiiure den berechneten entsprechen 
(Tabelle 4). Bei 5 an3 .Ilo Essiigsiiure und dlarunter 
pflegt das Ergebnis etwas zu hoch auszufallen. 

T a b e l l e  4. 
B e s t i m m u n g  d e r  E s s i g s a u r e  n a c h  R e d u k t i o i i  

d e r  C h r o m s a u r e  d u r c h  H y d r a z i n  u n d  
A b s t u m p f e n  d e r  S a u r e .  

40 cm3 5 n-Natriumbichromat, rnit 100 cm3 Wasser verdunnt, 
mit 25 en13 H,S04 angesauert, durch 2 g Hydrazinhydrat reduziert 
und auf 250 cni3 gebracht. Davon 150 cm3, 0,6410 g Natrium- 
acetat, 20 cm3 Phosphorsaure, 40 cm3 Kalilauge (1 : 1). End- 
volumen 55 cm3. 
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11 
cm3 nll0 NaOH . . . . 46,50 0,37 0,14 0,04 0,03 
Gesamtverbrauch . . . 46,50 46,87 47,Ol 47,05 47,08 
Prozente der Theorie . 98,s 99,5 99,s 99,9 99,9 

40 cm8 5 n-Natriumbichroniat, rnit 100 r m ~  Wasser verdunnt, 
niit 25 cm3 H,S04 angesauert, durch 3 g Hydrazinhydrat reduziert 
und auf 250 cm3 gebracht. Davon 150 cm3, 25 nllo Natrium- 
acetat, 20 ern3 Phosphorsaure, 40 cm3 Kalilauge 1 : 1. End- 
volumen bei den Destillationen 3-15 je 100-110 cm3, bei 
16-20 je 75 cm3. 
Zahl der  Destillationen 3 5 7 9 11 
cn13 nllo NaOH . . . . 21,ll 1,72 0,86 0,47 0,31 
Gesamtverbrauch . . . 21,ll 22,83 23,69 21,16 24,47 
Zahl der Destillationen 13 15 17 19 21 
cn13 nlIo NaOH . . . . 0,21 0,11 0,09 0,05 0,02 
Gesamtverbrauch . . . 24,68 24,86 24,95 25,OO 25,03 

Entsprechend dem letzten Versuch. 1,8 g Hydrazinhydrat, 
10,OO cm3 nlIo Natriumacetat, 40 cn13 Kalilauge 1 : 1. Endvolumen 
70-100 cm3. 
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11 13 
cm3 nllo NaOH . . . . 9,08 0,40 0,35 0,09 0,05 0,02 
Gesamtverbrauch . . . 9,08 9,48 9,83 9,92 9,97 9,99 
Zahl der  Destillationen 3 5 7 9 11 
cm3 nil, NaOH . . . . 9,13 0,51 0,21 0,09 0,02 
Gesamtverbrauch . . . 9,13 9,64 9,85 9,94 9,96 
Zahl der Destillationen 3 5 7 9 11 13 
cm3 nllo NaOH . . . . 8,94 0,67 0,26 0,lO 0,05 0,02 
Gesamtverbrauch . . . 8,94 9,61 9,87 9,97 10,02 10,04 

Zur Mentifizierung der Essigsaure konnen {die 
titrierten Destillate verdampft und das Natriuniacetat aus 
96% igem Alkohol umkristallisiert meDden'4). 

Helv. chim. Acta 12, 70 "291. 
14) R. K u h n ,  A. W i n t e r s t e i n  u. L. K a r l o v i t z ,  

VII. Bereehnung der Analysen. 
1. K o h l e n s t o f f b i l a n z  u n d  O x y d a t i o n s z a h l .  
Es bedeute E die angewandte Substanzmenge (g), CO, die 

erhaltene Kohlensaure (g) und NaOH die  verbrauchte Menge 
nil" Natronlauge (cm3). Dann ist der zu Kohlensaure verbrannte 
Kohlenstoff Ccoa (%) wie ublich nach (l), der in  Essigsaure 
iibergegangene Kohlenstoff C A ~  (%) nach (2) zu berechnen. 

0,27273 * CO? 
CCO?= E ~ (log f = 0.43574 - 1) 

1st aller Kohlenstoff in Kohlensaure und Essigsaure ver- 
wandelt, so sol1 CCO, + C A ~  mit dem Ergebnis der Elementar- 
analyse auf trockenem Wege ubereinstimmen. Diese Oberein- 
stimniung ist auch zu verlangen, wenn ein Teil der formel- 
maBig zu erwartenden Essigsaure zu Kohlensaure 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 MC02, die als Kohlensaure erscheinen, sowie die An- 
zahl Mole Essigsaure  MA^, die aus 1 Mol Substanz erhalten 
werden. Die K o h 1 e n s t o f f b i 1 a n z ergibt sich dann durch 
Vergleich der Summe McoL + 2.M*, rnit der  Zahl der C- 
Atome in der Bruttoformel. 

B e i s p i e l  f u r  d i e  A u f s t e l l u n g  d e r  K o h l e n -  
s t  o f f  b i l a n z :  

0,3630 g Rhamnose (C,Hl,O,.HzO, M.G. = 182,l) geben 
0,3607 g CO, und verbrauchen 18,3 em3 n/lo NaOH. 
Mco, =4,11;  MA^ = 0,92. C-Bilanz: Ber.: 6.00; Gef.: 5,95. 

Eine weitere Kontrolle des Reaktionsverlaufs gestattet die 
Bestininiung der 0 x y d a t i o n s z a h 1, d. h. die  Anzahl Sauer- 
stoffatome, die 1 Mol. Substanz verbraucht. 

B e i s p i e l  f u r  d i e  B e s t i m m u n g  d e r  O x y d a -  
t i o n s z a h l ,  A n a l y s e  v o n  D i a t h y l a t h e r :  0,6888 g 
Ather wurden im Bombenrohr mit 40 cm3 5 n-Chromslure und 
30 cm3 Schwefelsaure (d = 1,M) auf etwa 2000 erhitzt. Die 
Destillation lieferte 177,17 em3 nllo Essigsaure (1,91 Mol.). Die. 
Rucktitration mit Thiosulfat ergab einen Chromsaureverbrauch 
von 81,5 cn13 nil Losung. Daraus ergibt sich die Oxydationszahl 
4,37 statt 4,00, die sich nach der Gleichung C2H50C2H5 +'40 
--t 3CH3COOII + H,O berechnet. Der Mehrverbrauch von 0,37 
0-Atomen entspricht genau dem Defizit an Essigsaure (0,09 Mol.), 
unter der Annahme, dai3 die fehlende Essigsaure zu CO, und 
H,O verbrannt wurde (ber.: 0,36 0-Atome). Der tatsachliche 
Verlauf der Oxydation lafit sich somit durch die Gleichung 
darstellen : 

C,H,OC,H, + 4,37 0 + 1,91 CH3COOH + 0,18 CO, + 0,18 H,O. 
1st die im Beispiel erlauterte Obereinstimmung nicht vor- 

handen, so deutet dies auf die Bildung noch anderer Oxydations- 
produkte, auf deren Natur die Abweichung der Oxydationszahl 
Ciickschlusse gestatten kann. 

2. B e  r e  c h n u n g  d e  s W a s  s e r s t o f f g e  h a 1  t s. 
a) Es wird nur Kohlensaure und Wasser gebildet. In  der 

Gleichung 
(3) E + 0 = H20 + CO, 
lassen sich alle GroDen, mit Ausnahme von HzO, direkt be- 
stimmen. Der Wasserstoffgehalt der Substanz in Grammen ist 

Daraus folgt fur den Prozentgehalt an Wasserstoff H 

E 

(4) Hs = 'Is HZO. 

H = -  ''"' (E + 0 - COz). (5) 
Da E und CO, in Grammen gemessen werden, ist auch der 
Sauerstoffverbrauch 0 in dieser Einheit auszudriicken, wofur 
die Beziehung dient: 
(6) 

bildet. An Stelle von (3) tritt die Gleichung 

an Stelle von (4) die Beziehung 

0 = 0,00800 X cm3 "II Chromsaure. 
b) Es werden Kohlensaure, Essigsaure und Wasser ge- 

(7) E + 0 = CO, + AC + HZO, 

(8) . Hs = 1 l g  HZO +  HA^, 
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Ein- 
Substanz waage C O ~  

g g 

wobei HA, den Wasserstoffgehalt der. entstandenen Essigsaure 
(in Grammen) bedeutet. Der Prozentgehalt an Wasserstoff H 
ergibt sich unter Berucksichtigung von  HA^ = Ills Ac zu 

11,lI H=--- (E+O-C0,-'/16 Ac). E (9) 

0 wird wieder nach (6), 6/15 Ac nach 

(10) 
berechnet. An Stelle von 6/1a Ac kann man in (9) und (10) 
auch C A ~ ,  den Kohlenstoffgehalt der entstandenen Essigsaure, 
schreiben. 

B e i s p i e 1 : 0,2487 g Sorbinsiiure verbrauchen 47,66 cm3 
"II Chromsaure und geben 0,4270 g CO, sowie 18,21 cm3 nll0 
Essigsaure. 

Ac = 0,00240 X cmS nllo Natronlauge 

E = 0,2487 g. 0 = 0,008 X 47966 = 0,3813 g. COZ = 0,4270 g. 
Cae = 8/15 AC = 0,0024 X 18,21 = 0,0437 g. 

Ber.: H = 7,11%. Gef.: H = 7,19%. 
Treten aul3er CO,, CH,COOH und HzO noch andere Pro- 

dukte auf (N2, NH,, hohere Fettsauren), so lassen sic4 fur die 
Ermittlung des Wasserstoffgehaltes ahnliche Berechnungen an- 
st ellen. 

VIII. Beispiele fur die Analyse organiseher 
Verbindungen. 

1. V e r f a h r e n  A. 
Oxalsaure laDt sich gut analysieren, ebenso Malonsaure, die 

keine Decarboxylierung zu Essigsaure erleidet : 

- 

n e  
O/O c ' l o  H 8 z s  

32-g -&b gef. 1 ber. gef.1 ber. 

Oxalsaure als (COONa), . 0,2199 17,94 17,91 
0,3500 0,2275 17,73 17,91 

Malonsaure CH,(COOH), . 0,3390 0,4325 34,79 34,61 
0,3872 0,4921 34,66 34,61 

Ameisensaure . . . 
Oxalsaure (2H20) . 
Rohnucker. . . . . 
Benzoestiure . . . . 
Alizarin. . . . . . . 
Triphenylmethan . 

0,9986 
3,0625 
0,1550 
0,2962 
0,1718 
0,0869 

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

2. V e r f a h r e n  B. 
Fur die C , H - B e s t i m m u n g  lfiihren wir eine 

Reihe von Analysen an, die sich auf Substanzen tmit weit 
differierendem C-Gehalt (19,OS-93,40%) beziehen. 

4'2,lO 
48,95 
21,54 
72,9 
40,56 
33,12 

26,15 
19,04 
4220 
68.93 
69,99 
93,64 

26,08 
19,04 
42,09 
68,84 
69.98 
93,40 

0,9575 
2,1380 
0,2398 
0,7480 
0,4408 
0,2984 

4,21 
4,78 
6,26 
493 
3,59 
6,84 

Kurze Apparatur 

Lange Apparatur 
11 11 

1, 91 

1, 11 

0,2027 0,3118 28,43 41,95 6,49 

0,1995 0,3062 28,07 41.85 6,57 
0,2006 0,3093 27,75 42,06 6,28 

0,2038 0,3144 28,60 42,08 6,45 
0,2002 0,3082 28,43 42,OO 6,63 

4,35 
4,76 
6,78 
4,95 
3,36 
6,50 

m Gramm- Mole 
Ein- 00 Atome Essig- 

waage co, 52 CcoB saure 
g g cm3 gef.1 ber. gef.Iber. 

Die Reproduzierbarkeit der Resultate nach den ver- 
whiedenen Ausfiihrwqsfonmen des Verhhrens lafit sich 
aus den folgenden Analysen ersehen, die in unmifiel- 
barer Aufeinanderfolge ausgefiihrt wuden: 

R o h r z u c k e r (Ber.: C 42,09%, H 6,78%). 

Gramm- 
Atome C 
pro Mol 
gef.1 ber. 

' l o  H 

I I I I I 

Schleimsaure-di-iithylester . . 0,2381 0,2803 28,36 13,06 7,16 6,82 32,09 27,04 13,lO 18,03 45J9 
Schleimsaure-di-athylester- 

tetracetat . . . . . . . . . . . 0,3384 0,2064 20,45 46,66 6,03 6,03 16,63 16,58 33,IO 33,16 49,73 
Pentacetylglucose . . . . . , . 0,3636 0,2451 21,27 46,25 5,43 5,68 18,38 18,45 30,53 30,75 48,91 
Sorbinsaure. . . . . . . . . . . 0,2487 0,4270 47,66 18,23 7,11 7,19 46,83 42.85 17,68 21,42 64,51 
Rhamnose. . . . . . . . . . . . 0,3644 0,3606 37,Ol 19,05 7,74 7,75 26,98 24$35 12,55 13J9 39,53 

45,07 1,46 2,oo 

49,74 5,99 6,OO 
49,20 4.96 5,OO 
64,27 082 1,oo 
39,54 0,95 1,oo 

Lange Apparatur 0,1758 0,4491 41,82 69,67 3,88 

0,1702 0,4360 69,87 3,41 
19 1, 

I, 11 

I 0,1710 I 0,4394 I %& 1 70,08 I 3,20 

Bernsteinsaure wind nach B nicht angegriffen, nach 
A aber verbrannt. Oxalsaure w i d  in phosphorsaurer 
Losung (15 cm3 H3P04 d = 1,7 auf 50 em3) durch CrO, 
nicht oxpdiert, wohl aber in schwefelsaurer Losung unter 
sonst gleiohen Bedingungen. Gar nicht angegriffen wird 
Harnstoff, Harnsiiure schwer und unvollstiindig. Ani- 
monsulfiat ist gegen die 5 n-Chrmsiiure vollkommen be- 
stiindig. 

Die Oxydation mit Chromsaure w i d  zur quanti- 
tativen Bestimung des Athylalkohols vie1 benulztI5). 
Wir fanden unter Benutmmg der in VII entwickelten 
Formeln: 

0,3163 g Athylalkohol gaben 68,44 cm3 Gsigsaure, kein 
CO, und verbrauchten 27,64 cm3 "II CrO,. 

CzH60H. Ber.: C 52,13; H 13,Ol. 
Gef.: C 51,93; H 13,ll. 

Fur die gleichzeitige Bestimtmung von Kohlenstoff, 
Wasserstaff wid Athoxyl- bzw. Acetyl- bzw. C-Methyl- 
gruppen miigen die Beispiele der Tabelle 5 dienen. 

15) B e i l s  t e i n ,  Handb. organ. Chem. I, 4. Aufl., S. 308. 
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Ulsaure lieferte 0,58 Aquivdente (ber. 1) fliiohtige 
Fettsiiure. Menthol gab 1,4 Mole (,l>er. 2), Citryliden- 
malonsiiure 1,l Mole (ber. 2) bsigsaure. 

Die folgende Zuisammenstellung, deren Werte nur 
angeniiherte (Bedeutung besitmn, h n n  vorlaufig zur Be- 
urteilung koirstitntiver Fragen benutzt werden. 

A u s b e u t e n  a n  E s s i g s a u r e  i n  P r o z e n t e n  
d e r  T h e o r i e .  

CpHS-OH C&H50-CO-R CzH5- O-C&H5 
1OOOlO 95-100°/o 95'10 

1 0 0 0 1 0  85 010 95 '10 
CHS-CO-OR CH3-CO-CHTR CHa-CHOH- CHOH-R 

CH+3HZ-CHZ- CHs--CH=CH-R =CH-C(CH3bCH- 
20-60 '10 85 ' 1 0  85 "lo 

OH 

CH, CHs 
Y 

I 
CHs 

40 "0 

B e i s p i e 1 : a-Ionon liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
saure 2,O Mol. Essigislure'e). Nach der gegebenen Zusammen- 
stellung sind angenahert zu erwarten 0,4 + 0 ,s  + 0 ,s  = 2,l Mol. 

CHS CH, 
\/ 

C 
Hz CH-CH=CH-C-CHs 

II 
HZQC-CHS 0' 

H 

A t h y 1 i m i dg r u p  p e n. 
0,1270 .g N-Athylanilin gaben mch Venfahren B 

0,2862 g CO,, 8,83 cms nlio Essigsiiure und verbrauchten 
34,G cmS nli Chromsaure. Das entspriaht 0,84 Mol. b i g -  
siiure und 6,19 Mol. COz. C-Bilam: 7,87 sht t  8,OO. Di- 
und Triathylamin lieDen sich aicht in entsprechender 
Weise oxydieren. [A. 125.1 

10) P. K a r r e r u. H. W e  h r 1 i , Helv. chim. Acta 13, 1087 
[ 19301. 

50-Jahr-Peier der Society of Chemical Industry. 
London, 13. bis 19. Juli 1931. 

Vorsitzender: Sir Harry M c G o w a n. 
AnWlich der 5OJahT-Feier wurden zu Ehrenmitgliedern 

ernannt: Sir Charles L. P a r s o n s  (Amerika), Howard W. 
Ma t h e s o n (Canada), Dr. S 6 r e  n se  n (Dilnemark), Geheim- 
rat Prof. Dr. Fritz H a b e r  (Deutschland), General G. L. 
P a t  a r t (Frankreich), Prof. M. G. L e v i (Italien), Dr. Toyo- 
kichi T a k a m a t s u (Japan), Dr. G. E n g i (Schweiz), Dr. A. 
M. L 1 o p i s (Spanien) und Dr. Heinrich S c h i c h t (Tschecho- 
slowakei). 

Die Jubilaumsveranstaltungen wurden eingeleitet durch 
die Eroffnung der 2. Auwtellung fiir chemischea 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 mf englische Erzeugnisse beschrankt worden, d. h. 
Erzeugnisse, bei denen mindestens 75% der Herstellungskosten 
auf englische Arbeit oder englisches Material entfallen miissen 
(mit Einschlub 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 H a u p t v e r s a m m 1 u n g der Gesellschaft wurde 
zum Vorsitzenden fur das kommende Jahr Prof. G. T. Mo r -  
g a n , Direktor des chemischen Forschungstaboratoriums des 
Department of scientifical and industrial research, ernannt, zu 
Vizeprasidenten wurden Sir H. M c Go w a n , F. J. H a m b 1 y , 
Dr. R. H. P i c k a r d  und J. Arthur R e a v e l l  gewahlt, zu Vor- 
standsmitgliedern C. J. T. C r o n  s h a w ,  C. S. G a r l a n d ,  
Prof. J. W. H i n c h l e y  und W. R i n t o u l .  

Sir Harry M c G o w a n : ,,Wissenschaft und Zndustrie 
(presidential address)." 

Zur Oberwindung der wirtschaftlichen Schwierigkeiten 
schliigt Vortr. drei Mittel vor, 1. die Annahme eines Zolltarifs 
in England, 2. die Forderung eines Wirkhaftsverbands im Im- 
perium, und 3. die g rohre  Zusammenfassung der verschiedenen 
Indwtrien in jedem Land. Die Bewegung zur Entwicklmg 
immer groberer wirtschaftlicher Zusammenschliisse macht kng- 
same, aber standige Fortschritte. England mu6 sich ent- 
scheiden, ob es ein Wirtschafteglied Europas oder ein Wirt- 

schaftsglied der Nationen des britischen Imperiums werdea 
will. Vortr. schliebt mit dem Appell an die Staatsmanner d w  
Imperiums, einen langsichtigen Plan Mr die wirtschaftliche Ent- 
wicklung ihrer Lander auszuarbeiten. Er fordert die Bildung 
eines Generabhbs Mr die englische Indwtrie, in dem Sach- 
verstidige aus Kreisen der Industrie, der Arbeiter, der Finanz, 
der Wirkhaft  und des Handels gemeineam tiitig sein mllen. 
Fur die ckmische Industrie ware die Bildmg eines internatio- 
nalen chemischen Rats zum gegenseitigen Austauech der Er- 
fahrungen und neuen Erfindungen erwiinscht. Ein stiindiges 
Sekretariat sollte all die eingehenden Mitteilungen sammeln 
und barbeiten, um 80 zu zeigen, was hinsichtlich Fomhung, 
Produktionskosten, Lager, kiinftigen E n t w i c k ~ ~ s m o g l i c h ~ i t e n  
vorgeht. A d  diese Weise konnte die chemisehe Induntrie der 
Welt wirklich rationalisiert werden, und es ware dann nicht 
mehr moglkh, dab eine Industrie plotzlich durch das Vemiegen 
von Vorrakquellen, durch iibermadige Kapitalinvestierungen in 
einer bestimmten Richtung od. dgl. uberrascht wiirde. Durch 
Gemeinschaftsarbeit in der Forschung konnten die A-ben 
verringert werden. - 

Dr. Herbert L e v i n s t e i n , Direktor der Dyestuff Cor- 
poration, wurde die im Jahre 1926 geschaffene Ehrenmiinze der 
Gesellschaft verliehen. 

Dr. Herbert L e v i n g t e i n : ,,Aus der Farbstoffinduslrie." 
Vortr. zeigt die Untermhiede in der englischen und der 

deutschen Farbetoffindustrie. Wahrend die I. G., die grobe 
deutsche Interessengemeinschaft, haupMchlich ein Verband 
von Farbstofferzeugern ist, etellen die I. C. I. (Imperial Chemical 
Induetries) in der Hauptsache eine Vereinigung von Erzeugern 
von Schwerchemikalien und Sprengstoffen dar. In der che- 
mischen Industrie Deutschlrlnds war die Farbstoffindustrie 
immer vorhermchend, nicht wie in England die Alkali- und 
Siiureerzeugung. Dies iat darauf zufickzufiihren, dal3 in Eng- 
land die Industrie der Schwerchemikalien zur Zeit der in- 
dustriellen Vorherrschaft des Landes ausgebaut wurde und dab 
der L e b 1 a n c - Prozeb, der die Grundlage dieser englischen 
Industrie bildet, in Deutschland nie grobe Bedeutung erlangt 
hat. 1883, als der Vater des Vortr. zum erstenmal in der 
Society of Chemical Industry auf den Verfall der Teerfarbstoff- 
induetrie in England hinwies, war Deutschland noch ein be- 
deutendes Einfuhrland fiir Soda, und zwar bis zum Jahr 1886, 
wo &nu infdge der Entwicklung des Ammoniak-Soda-Ver- 
fahrens Deutschknd Sodla ausfiihrte. 1883 verbrauchte die 
deutsche Farbenindwtrie, obwohl direkte Baumwollfarbstoffe 
noch unbekannt waren, schon ganz betrachtliche Mengen 




