
Modif iz ie r tes  Kuns tha rz .  
In 700 g entwiissertes Vorkondensat werdes 70 g Butanol eingear- 

beitet, und die Mischung 2 Stunden auf 65-70° erwtirmt. Das ausge- 
gossene Reaktionsprodukt wird 20-24 Std. bei 75-80° gehtirtet; 
es liefert ein weiches kunstkderartiges Vliel). An SteIle von Butanol 
kennen auoh 70 g eines Vorlauffettsiuregemisohes mit einer Kohlenstoff- 
kette von 6-9 Kohlenstoffatomen verwendet werden. 

Diallyliden-pentaerythrit. 
448 g Aorolein, 136 g Pentaerythrit und 1,5 g Oxalsaure werden 19 h 

unter Ruhren am RiiokfluGI gekocht. Nach Neutralisation der Stiure mit 
NaOH wird vom Reaktionswasser (35 g) und uberschiissigen Aorolein 
(316) abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. 

1. Fraktion 2 mm'Hg 107-1 15O 168 g Diallylidenpentaerythrit. 
2. ,, 2 mm Hg 115-155O 25 g 
Riickstand ................... 32 g 

Durch Umkrystallisieren aus 60proz. wHDrigem Methylalkohol wird , 
ein schmelzpunktreines Produkt erhalten; Diallyliden-pentaerythrit 
kann durch Titration mit nh,, Kaliumbromid-Kaliumbromat-L6sung 
in der gleiohen Weise wie Acrolein quantitativ bestimmt werden. 

Ausbeute an Diallylidenpentaerythrit; 67,4% auf Acrolein berech- 
net; 79,4% auf Pentaerythrit berechnet. Kp, = lO8-llO0, Fp  = 42-43! 

A l l y l i d e n - p e n t a e r y t h r i t .  
280 g Acrolein, 0,07 g p-Toluolsulfostiure und 510 g Pentaerythrit 

werden 14 h unter Riihren am Riickflul) gekocht. Nach Abtrennung 
von 140 g ungel6stem Pentaerythrit werden 95 g Reaktionswasser und 
23 g Acrolein abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert 
(632 9). 

1. Fraktion 2,5 mm Hg 115-120°- 115 g Diallylldenpentaerythrit 
2. ,, 2,5 mm H g  120-159O 91 g Zwischenfraktion { 45 g Diallylidenpentaerythrlt 

46 g Monoallylidenpentaerythrit bestehend am 
3. ,, 2,5 mm Hg 159-161O' 125 g Allylidenpentaerythrit 
4. ,, 2,5 mm Hg 161-180° 33 g 
Riickstand .................... 250 g 
Durch Umkrystallisieren aus Benzol wird ein sohmelzpunktreines 

Produkt erhalten. Unter Beriioksichtigung des wiedergewonnenen Ac- 
roleins und Pentaerythrits errechnen sich folgende Ausbeuten: 
Diallyliden-pentaerythrit-Ausbeute berechnet auf Aorolein 33J % 

, I  I ,  9 ,, Pentaerythrit 27,7% 
Allyliden-pentserythrit-Ausbeute ,, ,, Acrolein 2 ~ 3 %  

,, Pentaerythrit 36,2% 
Kp, =. &O0, Fp 3 79-;b0. 

D i - p - m e t h o x y - p r o p i o n a l d e h  yd-pentaerythri t -aceta l .  
42 g Diallylidenpentaerythrit, 13 g Methanol und 0,l g p-Toluolsulfo- 

s&ure werden L 6  h unter Riihren auf dem Wasserbad auf 85-90° 
erhitzt. Nach Neutralisation mit 2 cm* n-NaOH ( p ~  = 6,5-7,O) wird 
im Wasserstrahlvakuum fraktioniert. 

Es werden 30 g Di-p-methoxy-propionaldehyd-pentaerythritaceta 
erhalten. Kp,,: 153-155O. Fp  = 58O aus Ligroin. 
Di -p-ace toxy-propion  a ldehyd-pen  t a e r y t h r i t - a c e t a l .  

10,5 g Diallyliden-pentaerythrit, 7 g Essigsaure und 0,Ol g p-Toluol- 
sulfosLure werden 7-8 h unter Riihren auf 60-70° erwarmt. Nach 
Neutralisation dcr Saure ( p ~  = 7,O) wild das Reaktionsprodukt bei 
0,5 mm Hg fraktioniert. Es werden 5,2 g Di-p-acetoxy-propionaldehyd- 
pentaerythrit-acetal erhalten. Kp,.,: 200-204°. Fp: 71,5O aus Benzin. 
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Die Gewinnung von Rubidium aus Carnalliten und seine Bestimmung 
- 

neben Kalium 
Von Prof. Dr. J .  D'A N S ,  Berlin, Kaliforschungsanstalt G.m.b.H. 

M i t  F. Buschl) wurde gezeigt, wie durch eine kombinierte fraktionierte Spaltung und Krystallisation aus 
Carnalliten das Rubidium gewonnen werden kann. Nach dem ausgearbeiteten Verfahren wurden in den letzten 
jahren groBere Mengen Rubidiumsalze gewonnen. Durch Abscheidung des isomorphen Gemisches der Perchlorate, 
Reduktion einer gewogenen Menge des Gemisches durch Erhitzen im trockenen HCI-Strom und gravimetrische 

oder maBanalytische Analyse des entstandenen Chlorid-Gemisches, laat sich Rubidium schnell bestimmen. 

Prfiparativer Teil 
Die Mengen an RbCl in den natiitlichen Carnalliten*) sind 

nicht ganz konstant; der Gehalt nimmt in primaren Abla- 
gehrngen vom Liegenden zum Hangenden ab. Dies konnte auch 
fiir die Carnallite von Kriigershall (Teutscheqthal) durch spek- 
trophotographische Bestimmurgen bestatigt werden. Nur er- 
wies sich der Gehalt an RbCl kleiner als bisher angenommen 
wurde. Er betrZgt dort nur 0,013% auf den Carnallit-Inhalt 
berechnet gleich 0,075% im Rohsalz rnit 55% Carnallit. Bisher 
wurden 0,02 bis 0,04% RbCl im Carnallit-Anteil argenommen. 

Der Gehalt im Meerwasser betr2gt O.CCOO2% Rb und 
0.000 000 2% Cs. Das Mengenverhaltnis zum Kalium betragt 

K Rb cs Rb : Cs 
ing  100 0,054 0,00054 100: 1 
in Atomen 100 0,024 0,000 16 100: 0,67. 
In den untersuchten Carnalliten ist das Mengenverhaltnis 

in Atomen 0,36 0,000 11 0,000 000 8 in 100 g Carnallit 
K Rb cs 

100 0,030 0,000 22 
100 0,72. 

Beriicksichtigt man aber, da6 ein Teil des Kaliums in den 
Kalisalzlagern als Polyhalit und in der Kieseritregion als Sylvin 
und Carnallit in Hartsalzen krystallisiert, ein weiterer Anteil 
rnit den Bischofit-Laugen verloren gegangen ist, so stellt man 
fest, da6 von 1,3 Teilen des Kaliums des Meerwassers 1,0 Teile 
in der Carnallitregion vorlicgen. Zu beriicksichtigen ist ferner, daB 
im Carnallit der Kieseritregion ilnd in den Bischofit-Laugen auch 
Rubidium in geringeren Mengen enthalten ist. Demnach kann 
man annehmen, daS das gefundene Rubidium-Kalium-Verhaltnis 
auf 120 Teile Kalium zu beziehen sei, oder korrigiert auf 100 
Atome K 0,025 Atome Rubidium in guter Ubereinstimmung mit 
dem I<-Rb-Verhaltnis des Meerwassers. 

Die Fraktionierung ist nach den frtiher-ausgearbeiteten Vor- 
schriften durcl-gefiihrt worden. Dagegen ist fur die Abscheidung 
des Rubidiums aus dem reinen Rb-Carnallit die Weinsaure mit 
l 2. anorg. Chem. 938 337-368 19371. 

E. Wilke-Ddrfurf, edenda 76, 132 [1912]; Kall 8, 245-254 [1912]. 

Vorteil durch Oxalsaure ersetzt worden, wobei das Rubidium 
als wenig lBsliches Tetraoxalat auskrystallisiert. 

Dieser Teil des Verfahrens ist wie folgt gestaltet Worden. 
Der atls der Fraktionierreihe abgesonderte Rubidiumcarnallit 
wird mit wenig Wasser und mit so vie1 tiberschtissiger Oxalsaure 
warm versetzt, daB nach Abktihlen und Abscheidung des RbH, 
(C20,),-2H,0 die stark salzsauer gewordene LBsung auch an 
Oxalsaure gesattigt ist, was leicht mikroskopisch festgestellt wer- 
den kann. Man saugt das wohlkrystallisierende Tetraoxalat ab 
und krystallisiert es durch Lasen in heiSem Wasser und Abkiihlen 
um. Die Tetraoxalate sind kongruent in hei6em Wasser leicht 
1Bslich.- Will man das Caesium, welches das Rubidium beglei- 
tet, gewinnen, so fiihrt man eine kurze Fraktionierreihe des Te- 
traoxalates durch, das Caesium geht als die leichter 16sliche Kom- 
ponente in die Mutterlauge. 

Das Rubidium-tetraoxalat wird bei mB6iger Temperatur zum 
Carbonat vergliiht. Man erhlllt ein wei6es Produkt. Beim Ver- 
gliihen des Bitartrates kann die Abscheidung von Kohlenstoff 
nicht verhindert werden, man muB daher das, Carbonat IBsen, 
filtrieren und eindampfen, was bei diesem sehr leicht laslichen 
Salz nicht bequem und verlustlos durchzufiihren ist. 

Die salzsauren oxalsaure-haltigen Mutterla ugen enthalten 
noch merkliche Mengen an Rb und etwas Cs. Sie werden mit 
Mg(OH), neutralisiert ; es bildet sich Magnesiumchlorid, wah- 
rend die Oxalsaure als Magnesiumoxalat ausfallt. Dies wird 
abfiltriert und rnit Wasser ausgekocht, um alles anhaftende Ru- 
bidium herauszulosen. Die neutralen Filtrate werdengemeinsam so 
weit eiagedampft, da6 beim Abkiihlen Carnallit auskrystallisiert 
und die Mutterlauge an MgCl,.GH,O geslttigt ist. Die MgC1,- 
reiche Mutterlauge geht an passender Stelle in die Hauptfrak- 
tionierreihe zuruck, desgleichen der Carnallit. Will man dagegen 
das Caesium gewinnen, das in diesem Carnallit angereichert ist, 
so fiihrt man diesen wieder in Tetraoxalat iiber, das man in die 
entsprechende Fraktionierreihe einfiigt. Das in den Mutterlaugen 
der Oxalat-Reihen angereicherte Caesium wird durch Eindamp- 
fen, Trocknen und Vergliihen in Carbonat iibergefiihrt, dieses 
in Wasser ge16stJ wit Schwefelsaure neutralisiert, rnit Aluminium- 
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sulfat versetzt und als Alaun fraktioniert. Das Caesium geht in 
den Yopf und kann so rein gewonnen werden3). 

Dieses in sich geschlossene Verfahren arbeitet also so, da6 
neue abzusto6ende Mutterlaugen nicht entstehen, die immer die 
Quelle von Verlusten sind. Aus der ganzen Trennungsreihe wer- 
den nur aus der ersten Fraktion die MgCI,-reiche Mutterlauge 
und das fast Rb-freie YCI ausgetragen. 

Analytischer Teil 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Man scheidet das Gemisch der Per- 
chlorate nach den gleichen Methoden ab, die zur quantitativen 
Bestimmung des Kaliums als Perchlorat bekannt sind. Von dem 
bei ungefahr 1800 getrockneten Perchlorat-Gemisch wagt man 
etwa 0,2 bis 0,5 g in ein geraumiges Schiffchen aus Porzellan 
oder Quarzglas ein und bedeckt die Substanz zweckma6ig mit 
etwas ausgegluhtem reinem Sand. Man bringt das Schiffchen in 
ein einseitig ausgezogenes Rohr aus schwerschmelzbarem Glas 
oder besser aus Quarzglas, leitet durch dieses einen Strom von 
trockenem ChlorwasserstofP), worauf man vorsichtig rnit einem 
Schnittbrenner erhitzt. Die Reduktion verlauft lebhaft unter 
Bildung von Chlor, Chloroxyden und Wasserdampf, wobei die 
Substanz teilweise schmilzt. Die Bedeckung rnit dem Quarzsand 
verhindert zu starke Blasenbildung und Verspritzen der Sub- 
stanz. Bei zu raschem Erhitzen verlauft die Reduktion sturmisch 
und es kbnnen Verluste durch Verspriihen eintreten. Nach be- 
endeter Reduktion werden gegebenenfalis noch die Spritzer im 
Rohr erhitzt. Man schaltet den HCI-Gasstrom ab, saugt unter 
mBl3iger Erwarmung trockene Luft durch das Rohr, bis alle 
Feuchtigkeit und Salzsaure entfernt sind und laBt abkiihlen. 
Der Inhalt des Schiffchens wird in Wasser gelast, das Rohr mit 
wenig Wasser ausgespiilt und in den vereinigten Losungen das 
gebildete Chlorid mit 0,l n AgN0,-Losung titriert oder als AgCl 
ausgewogen. 

Zur Entwicklung des HCl lgllt man konz. H,SO, in rauchende rohe 
HCl eintropfen, wLcht den Gasstrom mit konz. H,SO, und leitet ihn 
dann, nm Fliissigkeitstropfen zurlickzuhalten, durch ein rnit Baumwoll- 
watte gefiilltes kurzes Rohr. Vor dem Erhitzungsrohr bringt man 2 T- 
Stiicke rnit Quetsohh&hnen oder Dreiweghahnen an, eines dient zum 
Ableiten des sich nachentwickelnden HCl nach Beendigung der Reduk- 
tion, durch das zweite wird die mit CaC1, getrocknete Luft eingesaugt. 
Das auegezogene Ende des Erhitzungsrohrs verbindet man mit einer 
Waschflasche mit groller WasseroberflLche (Erlenmeyer-Kolben oder 
Woulffsche Flasch'e) zur Absorption der iiberschiissigen Salzsaure. Das 
Einleitungsrohr SOU, um ein Zuruckateigen zu vermeidcn, in das Wasser 
nieht eintauchen. 

Das Perchlorat-Gemisch darf keine fremden Chloride (BaCI,) 
oder Perchlorate (NH,CIO,)S) enthalten. Letzteres macht sich 
durch einen Anflug von NH,CI im Erhitzungsrohr bemerkbar. 
W. Feif u. K. Kubierschky Chemiker-Ztg. 16, 335 118921. 

9 Die Reduktion der Perchloiate im HCI-Gasstrom ist von 0. Hhigschmid 
u. R. Sachtleben versuchsweise zur Ermittlung des Verhaltnisses C1 : 4 0 
im Bariumperchlorat benutzt worden. 2. anorg. Chem. 1 7 8 ,  1-32 [1929]. 

Analytirch-technische Untersuchungen 

Besteht der Verdacht, da8 die urspriingliche Substanz NH, ent- 
halt (z. B. in den naturlichen Carnalliten), so dampft man ihre 
Losung vor dem Zusatz an. Perchlorat rnit etwas r e i n s t e m  
NaOH alkalisch ein. In MgCI, enthaltenden neutralen Losungen, 
z. B. denen der Carnallite, kann man das NH, auch durch Ein- 
dampfen mit wenig NaNO, zerstoren. Der Cs-Gehalt (etwa 

des Rb-Gehaltes) s ta r t  bei den meisten Bestimmungen 
nicht merklich, es sei denn, daR bei der Fraktionierung der Rb- 
Salze eine Anreicherung des Cs eingetreten ware. Die gesamte 
Bestimmung ist bei Abwesenheit von Sulfat und bei einiger 
Ubung in zwei Stunden ausfiihrbar. 

Das Perchlorat-Gemisch kann man durch Eindampfen mit 
HCIO, oder durch Aussalzen mit einer konzentrierten NaCI0,- 
Losung gewinnens). Das letztere Verfahren ist bei Anwesenheit 
von SO, bequemer, weil dieses nicht vorher gefallt zu werden 
braucht. 

B er e o h n  ung  . S = eingewogene Menge des Perchlorat- Gemisohes, 
N = Zahl der gefundenen Aquivalente C1 = [O,OOOl x Titer x cm* 0, l  n 
AgNO, oder Lw] gef .sABCl 

S - N .  KClO, 
x.KC10, + y-RbC10, = S;  N = I + y; x = (N-J); y = ~ r  

100 Atomprozent Rb = 100 = -- 

Gewichtsprczente RbCIO, = y . - 100; o/o RbCl im Gemisch 

S - N. KClO, 
N (Rb - K) N 

RbClO, 
S 

(KC1 + RbC1) i - YRbCl . 100 
y(Rb-K) + N.KC1 

% Rb = y(-K) YRb + NK * 100 im Cemisch (K + Rb) 

Den Fehler, den ein Caesium-Gehalt voq des Rb Inhaltes be- 
dingt, betregt 

S - N-KCLO, O,OIy(13+845,5) "' = Rb--K + R b - K  - Y [ i + q : y  
y"y * 1,Ol 

also nur 1% des ermittelten Rubidium-Gehaltes. Um diesen Betrag ist 
der K-Inhalt tatsiichlich hoher. 

Die Genauigkeit des Analysenvedahrens ist geniigend groll, um den 
Rb-Gehalt von etwa 2 bis 96 Atom% mit befricdigender Ubereinstim- 
mung ermitteln zu konnen. - Betriige die WQe- und Analysengenauig- 
keit nur 1 mg, so ware y = i & = f 0,0000215 oder bei einer Ein- 
waage an Perehloraten 

0 001 

von 0,2 g KClO, 
0,5 g KCIO, 
0,2 g RbClO, 
0,5 g RbClO, 

1,5 Atom% Rb 
0,6 Atom% Rb 
2,O Atom% Rb 
1,6 Atom% Rb. 

Man kann die Analyse auch so ausgestalten, daJ3 man aus einer ge- 
wogenen Menge Rohprodukt das Perchlorat-Gemisch quantitstiv ab- 
scheidet, dann laat sich auch der Rb-Gchalt im Rohprodukt berechnen. 
Das Analysenverfahren eignet sich auch zur indirekten Bestimmung von 
Gcmischen von Rubidium- und Caesium-Salzen. 

[A 2091 
s, Ammoniumperchlorat kann vorher durch Erhitzen der Probe aut Ober 
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250° zersetzt werden. 
J .  D'Ans, diese Ztschr. 4 7 ,  583 [19341. 

Kritische Betrachtung zur Blutal koholbestimm ung 
Von Dr. H .  W I L L  E K E und Dip1.-Chem. G E R,T R U D N IG M A N  N. Aus dern Chemischen Unkmuchungsarnt Recklinghausen 

Die klassische Alkoholbestimmung im Blut naoh Widmark ist nach wie 
vor die exakteste Yethode zur Erfassung des vorhandenen Alkohols. Sie 
beruht auf der Reduktion einer Kaliumbichromat-Losung durch den in Frei- 
heil gesetzten Alkohol in den dafiir konstruierten Wiidmark-K6lbchen. We- 
sentlioh bei dieser Methodeist die sachgemaae Entnahme der Blutproben und 
die Art der verwendeten Desinfektionsmittel. Vor dem Kriege war dies 
unwesentlich, da  zur Blutentnahme die prgparierten KolZerschen Veniilen 
verfiigbar waren, in denen daa Blut steril entnommen und aufbewahrt 
wird. Z. Zt. sind diese von den Behring-Werken hergestellten Veniilen 
nicht zu haben und man ist darauf angewiesen, das Blut rnit einer Spritze 
zu entnehmen und in Rohrchen zu fiillen. Wir sind dam iibergegangen, 
dickwandige Reagens- oder Priiparatenglirser rnit Gummistopfen zu ver- 
sehliellen und sie an die Polizeistationen zu verteilen mit der Anwcisung, 
entnommene Blutproben umge hend  zur Analyse einzusohioken. 

Durch ungiinstige Verhaltnisse bedingt, kommt es vor, dal3 
Blutproben erst nach einem, zwei oder mehr Tagen nach der Ent- 
nahme tiberbracht werden. Teilweise werden aus Fachkreisen Ein- 
wande gegen die Brauchbarkeit der dann ermittelten Alkoholwerte 
laut, und wir haben uns daher eingehend mit dieser Frage befa6t. 

Die bereits vorliegenden Arbeiten tiber die Vergnderlichkeit 
des Alkoholgehaltes bei langerer Aufbewahrung der Blutproben 
geben fast ausschliealich die Verhaltnisse bei aseptisch und steril 
aufbewahrten Blutproben wieder (Sjoralf und Widmaik). Die 
Angaben iiber nicht aseptisch entnommenes und aufbewahrtes 
Blut schwanken; so gibt Widmark an, da6 nach 2-4 Tagen eine 
A b n a h m e  eintritt. Wagner fand Abnahmen in den ersten sechs 
Tagen. Diese Autoren lehnen eine Erhohung des Alkoholge- 
haltes bei langerer Aufbewahrung der Bultproben ab, wahrend 
Hegfer') eine durch Faulnisprodukte hervorgerufene E r h o  h u n g  
des Reduktionswertes und damit einen vorgetauschten hoheren 
Alkoholwert fur moglich halt. Zu den gleichen Ergebnissen - 
Auftreten reduzierender Substanzen durch Faulnisprozesse im 
Blut - gelangte Landsberg2). 

l )  Dtsch. med. Wschr. 61, 288 [1935]. 
*) Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 41, 505 [1904]. 
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