Modifiziertes Kunstharz,

In 700 g entwassertes Vorkondensat werden 70 g Butanol eingear-
beitet, und die Mischung 2 Stunden auf 656-70° erwirmt. Das ausge-
gossene Reaktionsprodukt wird 20—24 8td. bei 75-80° gehirtet;
es liefert ein weiches kunstlederartiges VliieS. An Stelle von Butanol
konnen auch 70 g eines Vorlauffettsiuregemisches mit einer Kohlenstofi-
kette von 6~9 Kohlenstoifatomen verwendet werden.

Diallyliden-pentaerythrit.

448 g Acrolein, 136 g Pentaerythrit und 1,5 g Oxalsjure werden 19 h
unter Rilthren am Rickflull gekocht. Nach Neutralisation der S&ure mit
NaOH wird vom Reaktionswasser (35 g) und iibersohiissigen Acrolein
(316) abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert,

1. Fraktion 2 mm Hg 107-115° 168 g Diallylidenpentaerythrit.
2., 2 mm Hg 115—-155° 25 g
Rickstand ...... vnvvvevnenns 32¢g

Durch Umkrystallisieren aus 60proz. wiaBrigem Methylalkohol wird

ein schmelzpunktreines Produkt erhalten; Diallyliden-pentaerythrit
kann durch Titration mit n/;, Kaliumbromid-Kaliumbromat-Lsung
in der gleichen Weise wie Acrolein quantitativ bestimmt werden.
Ausbeute an Diallylidenpentaerythrit; 67,4% auif Acrolein berech-
net; - 79,49, auf Pentaerythrit berechnet. Kp, = 108—110°, Fp = 42—-43°,

Allyliden-pentaerythrit.

280 g Acrolein, 0,07 g p-Toluolsulfosiure und 510 g Pentaerythrit
werden 14 h unter Rithren am Riickfluf gekocht. Nach Abtrennung
von 140 g ungeldstem Pentaerythrit werden 95 g Reaktionswasser und
23 g Acrolein abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert
(632 g).

Die Gewinnung von Rubidium aus

1. Fraktlon 25 mm Hg 115—-120°. 115 g Diallylldenpentaerythrit

2. ' 2,5 mm Hg 120-159° 91 g Zwischenfraktion
45 g Diallylidenpentaerythrit
bestehend aus 46 g Monoallylidenpentaerythrit
3. M 2,5 mm Hg 159-161° 125 g Allylidenpentaerythrit
4. " 2,5 mm Hg 161-180° 33 g
Riickstand .............c000uee 250 g

Durch Umkrystallisieren aus Benzol wird ein schmelzpunktreines
Produkt erhalten. Unter Beriicksichtigung des wiedergewonnenen Aec-
roleins und Pentaerythrits errechnen sich folgende Ausbeuten:
Diallyliden-pentaerythrit-Ausbeute berechnet auf Aecrolein 33,19%

" ” ” ,, Pentaerythrit 27,79,
Allyliden-pentaerythrit- Ausbeute v ,» Acrolein 21,39
» ” " ,» Pentaerythrit 36,29

Kp, = 160°, Fp = 79-80°,

Di-p-methoxy-propionaldeh yd-pentaerythrit-acetal.

42 g Diallylidenpentaerythrit, 13 g Methanol und 0,1 g p-Toluolsulfo-
sjure werden 5—6 h unter Riihren auf dem Wasserbad auf 85—90°
erhitzt. Nach Neutralisation mit 2 cm® n-NaOH (py = 6,5—7,0) wird
im Wasserstrahlvakuum fraktionjert.

Es werden 30 g Di-B-methoxy-propionaldehyd-pentaerythritaceta
erhalten. Kp,. 4: 153—155°. Fp = 58° aus Ligroin.

Di-B-acetoxy-propionaldehyd-pentaerythrit-acetal.

10,5 g Diallyliden-pentaerythrit, 7 g Essigsdure und 0,01 g p-Toluol-
sulfosiure werden 7—8 h unter Rilhren auf 60—70° erwirmt, Nach
Neutralisation der Siure (py = 7,0) wirtd das Reaktionsprodukt bei
0,5 mm Hg fraktioniert. Es werden 5,2 g Di-B-acetoxy-propionaldehyd-
pentaerythrit-acetal erhalten., Kp,. z: 200—204°. Fp: 71,5° aus Benazin.

Eingeg. am 4, Oktober 1949. [A 232]

Carnalliten und seine Bestimmung

neben Kalium
Von Prof. Dr. J. D’ANS, Berlin, Kaliforschungsanstalt G.m.b.H. .

Mit F. Busch!) 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 gréBere 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, 1Bt sich Rubidium schnell bestimmen.

Priparativer Teil

Die Mengen an RbCl in den natiitlichen Carnalliten?) sind
nicht ganz konstant; der Gehalt nimmt in primiren Abla-
gerungen vom Liegenden zum Hangenden ab. Dies konnte auch
ftir die Carnallite von Kriigershall (Teutschenthal) durch spek-
trophotographische Bestimmurgen bestdtigt werden. Nur er-
wies sich der Gehalt an RbCI Kleiner als bisher angenommen
wurde. Er betrégt dort nur 0,013% auf den Carnailit-Inhalt
berechnet gleich 0,0779% im Rohsalz mit 559 Carnallit. Bisher
wurden 0,02 bis 0,04% RbCI im Carnallit-Anteil argenommen.

Der Gehalt im Meerwasser betrfgt 0.CC00z9% Rb und
0.000 000 29, Cs. Das Mengenverhiltnis zum Kalium betrigt

K Rb Cs Rb: Cs
in g 100 0,054 0,000 54 100:1
in Atomen 100 0,024 0,000 186 100 0,87.

In den untersuchten Carnalliten ist das Mengenverhiltnis

K Rb Cs
in Atomen 0,36 0,00011 0,0000008 in 100 g Carnallit
100 0,030 0,000 22
100 0,72.

Berficksichtigt man aber, daB ein Teil des Kaliums in den
Kalisalzlagern als Polyhalit und in der Kieseritregion als Sylvin
und Carnallit in Hartsalzen krystallisiert, ein weiterer Anteil
mit den Bischofit-Laugen verloren gegangen ist, so stellt man
fest, daB von 1,3 Teilen des Kaliums des Meerwassers 1,0 Teile
in der Carnallitregion vorliegen. Zu berficksichtigen ist ferner, daB
im Carnallit der Kieseritregion und in den Bischofit-Laugen auch
Rubidium in geringeren Mengen enthalten ist. Demnach kann
man annehmen, da8 das gefundene Rubidium-Kalium-Verhiltnis
auf 120 Teile Kalium zu beziehen sei, oder korrigiert auf 100
Atome K 0,025 Atome Rubidium in guter Ubereinstimmung mit
dem K-Rb-Verhiltnis des Meerwassers.

Die Fraktionierung ist nach den frither ausgearbeiteten Vor-
schriften durckgefiihrt worden. Dagegen ist fiir die Abscheidung
des Rubidiums aus dem reinen Rb-Carnallit die Weinsdure mit

1; Z, anorg. Chem. 232, 337—-368 {1937].
?) E. Wilke-Ddrfurt, ebenda 75, 132 [1912]); Kall 6, 245254 [1912].
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Vorteil durch Oxalsiure ersetzt worden, wobei das Rubidium
als wenig 18sliches Tetraoxalat auskrystallisiert.

Dieser Teil des Verfahrens ist wie folgt gestaltet worden.
Der aus der Fraktionierreihe abgesonderte Rubidiumcarnallit
wird mit wenig Wasser und mit so viel {iberschiissiger Oxals4ure
warm versetzt, daB nach Abkithlen und Abscheidung des RbH,
(C;0,)5-2H,0 die stark salzsauer gewordene Lsung auch an
Oxalsiure gesittigt ist, was leicht mikroskopisch festgestellt wer-
den kann. Man saugt das wohlkrystallisierende Tetraoxalat ab
und Krystallisiert es durch Ldsen in heifem Wasser und Abkihlen
um. Die Tetraoxalate sind kongruent in heiBem Wasser leicht
lgslich.” Will man das Caesium, welches das Rubidium beplei-
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 miBiger Temperatur zum
Carbonat verglitht. Man erhilt ein weiies Produkt.. Beim Ver-
gliihen des Bitartrates kann die Abscheidung von Kohlenstoff
nicht verhindert werden, man muB daher das Carbonat 18sen,
filtrieren und eindampfen, was bei diesem sehr leicht 18slichen
Salz nicht bequem und verlustlos durchzufiihren ist.

Die salzsauren oxalsiure-haltigen Mutterla ugen enthalten
noch merkliche Mengen an Rb und etwas Cs. Sie werden mit
Mg(OH), neutralisiert; es bildet sich Magnesiumchlorid, wih-
rend die Oxalsdure als Magnesiumoxalat ausfillt. Dies wird
abfiltriert und mit Wasser ausgekocht, um alles anhaftende Ru-
bidium herauszultsen. Die neutralen Filtrate werden gemeinsam so
weit eingedampft, daf beim Abkiihlen Carnallit auskrystallisiert
und die Mutterlauge an MgCl,-6H,0 gesittigt ist. Die MgCl,-
reiche Mutterlauge geht an passender Stelle in die Hauptfrak-
tionierreihe zuriick, desgleichen der Carnallit. Will man dagegen
das Caesium gewinnen, das in diesem Carnallit angereichert ist,
so fithrt man diesen wieder in Tetraoxalat iiber, das man in die
entsprechende Fraktionierreihe einfigt. Das in den Mutterlaugen
der Oxalat-Reihen angereicherte Caesium wird durch Eindamp-
fen, Trocknen und Verglithen in Carbonat iibergefiihrt, dieses
in Wasser geldst, mit Schwefelsture neutralisiert, mit Aluminium-
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sulfat versetzt und als Alaun fraktioniert. Das Caesium geht in
den Kopf und kann so rein gewonnen werden?).

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

Analytischer Teil

Arbeitsvorschrift: 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 ungefdhr 180° getrockneten Perchlorat-Gemisch wigt man
etwa 0,2 bis 0,5 g in ein geriumiges Schiffchen aus Porzellan
oder Quarzglas ein und bedeckt die Substanz zweckmiBig mit
etwas ausgeglithtem 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 Chlorwasserstoff4), worauf man vorsichtig mit einem
Schnittbrenner erhitzt. Die Reduktion verlduft lebhaft unter
Bildung von Chlor, Chloroxyden und Wasserdampf, wobei die
Substanz teilweise schmilzt. Die Bedeckung mit dem Quarzsand
verhindert zu starke Blasenbildung und Verspritzen der Sub-
stanz. Bei zu raschem Erhitzen verliuft die Reduktion stiirmisch
und es konnen Verluste durch Versprithen eintreten. Nach be-
endeter Reduktion werden gegebenenfalls noch die Spritzer im
Rohr erhitzt. Man schaltet den HCI-Gasstrom ab, saugt unter
miBiger Erwirmung trockene Luft durch das Rohr, bis alle
Feuchtigkeit und Salzsiure entfernt sind und 148t abkiihlen.
Der Inhalt des Schiffchens wird in Wasser geldst, das Rohr mit
wenig Wasser ausgespiilt und in den vereinigten Ldsungen das
gebildete Chlorid mit 0,1 n AgNO,;-Ldsung titriert oder als AgCl
ausgewoger.

Zur Entwicklung des HC] 148t man konz, H,SO, in rauchende rohe
HCI eintropfen, wascht den Gasstrom mit konz. H,SO, und leitet ihn
dann, um Fliissigkeitstropfen zuriickzuhalten, durch ein mit Baumwoll-
watte geftilites kurzes Rohr. Vor dem Erhitzungsrohr bringt man 2 T-
Stiicke mit Quetschhihnen oder Dreiweghidhnen an, eines dient zum
Ableiten des sich nachentwickelnden HCI nach Beendigung der Reduk-
tion, durch das zweite wird die mit CaCl, getrocknete Luft eingesaugt.
Das ausgezogene Ende des Erhitzungsrohrs verbindet man mit einer
Waschilasche mit groBer Wasseroberfliche (Erlenmeyer-Kolben oder
Woulffsche Flasche) zur Absorption der iiberschiissigen Salzséure. Das

Einleitungsrohr soll, um ein Zuriioksteigen zu vermeiden, in das Wasser
nicht eintauchen,

Das Perchlorat-Gemisch darf keine fremden Chloride (BaCl,)
oder Perchlorate (NH,CIO,)®) enthalten. Letzteres macht sich
durch einen Anflug von NH,Cl im Erhitzungsrohr bemerkbar.

3) W. Feit u. K. Kubierschky, Chemlker-Ztg. 16, 335 [1892].

4) Die Reduktion der Perchlorate im HCl-Gasstrom ist von O. Hénigschmid
u. R. Sachtieben versuchsweise zur Ermittlung des Verhdltnisses Cl: 4 O
im Bariumperchlorat benutzt worden. Z. anorg. Chem. 178, 1—32 [1929].

Analytisch-technische Untersuchungen

Besteht der Verdacht, daB die urspriingliche Substanz NH, ent-
hilt (z. B. in den natiirlichen Carnalliten), so dampft man ihre
Losung vor dem Zusatz an' Perchlorat mit etwas reinstem
NaOH alkalisch ein. In MgCl, enthaltenden neutralen Losungen,
z. B. denen der Carnallite, kann man das NH, auch durch Ein-
dampfen mit wenig NaNO, zerstoren. Der Cs-Gehalt (etwa
1/ 00 des Rb-Gehaltes) stdrt bei den meisten Bestimmungen
nicht merklich, es sei denn, daB bei der Fraktionierung der Rb-
Salze eine Anreicherung des Cs eingetreten wire. 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 NaClO,-
Losung gewinnen®). Das letztere Verfahren ist bei Anwesenheit
von SO, bequemer, weil dieses niclit vorher gefillt zu werden
braucht.

Berechnung. S = eingewogene Menge des Perchlorat- Gemisches,
N = Zahl der gefundenen Aquivalente Cl = [0,0001 x Titer x ¢em® 0,1 n

gef. g AgCl
AgNOQg oder ————
E80s AgCi
— N.
x-KClIO, + y-RbClO; = §; N=x+ y; x = (N=]); y = § 5 _KI?O‘

S — N-KCIO,

y
t Rb = = = -
Atomprozen N 100 (Rb KN

Gewichtsprozente RbClO; = y - _1_2%10‘ 100; 9% RbC! im Gemisch

_ yRbCl )

y(Rb—K) + N-KCl
yRb

O Rb = — 2 . ___

% Rb y(Rb—K) + NK

Den Fehler, den ein Caesium-Gehalt von 1/,,, des Rb Inhaltes be-
dingt, betrigt

(KCl + RbCl) = 100

» 100 im Gemisch (K + Rb)

. S — N:KClo, 0,01y(132,8-85,5) 0,01-47,3
v = = 14 227000
° Rb—K Rb - K 46,4

y'~y . 1,01

also nur 19% des ermittelten Rubidium-Gehaltes. Um diesen Betrag ist
der K-Inhalt tatsdchlich hoher.

Die Genauigkeit des Analysenverfahrens ist geniigend groB, um den
Rb-Gebalt von etwa 2 bis 96 Atom% mit befricdigender Ubereinstim-
mung ermitteln zu konnen. — Betriige die Wige- und Analysengenauig-
0,001

keit nur 1 mg, so wire y = =+ T e + 0,0000215 oder bei einer Ein-
waage an Perchloraten

von 0,2 g KCI0, 1,5 Atom% Rb

0,5 g KC10, 0,6 Atom% Rb
0,2 ¢ RbCIO, 2,0 Atom% Rb
0,5 g RbCIO, 1,6 Atom% Rb.

Man kann die Analyse auch so susgestalten, daB man aus einer ge-
wogenen Menge Rohprodukt das Perchlorat-Gemisch quantitativ ab-
scheidet, dann 148t sich auch der Rb-Gehalt im Rohprodukt berechnen.
Das Analysenverfahren eignet sich auch zur indirekten Bestimmung von
Gemischen von Rubidium- und Caesium-Salzen.

Eingeg. am 14, Dezember 1948, [A 209]
5y Ammoniumperchlorat kann vorher durch Erhijtzen der Probe auf {iber

2500 zersetzt werden.
¢y J. D'Ans, diese Ztschr. 47, 583 [1934].

Kritische Betrachtung zur Blutalkoholbestimmung

Von Dr. H. WILLEKE und Dipl.-Chem. GERTRUD NIGMANN. Ausdem Chemischen Untersuchungsamt Recklinghausen

Die klassische Alkoholbestimmung im Blut nach Widmark ist nach wie
vor die exakteste Mothode zur Erfassung des vorhandenen Alkohols. Sie
beruht auf der Reduktion einer Kaliumbichromat-Lasung durch denin Frei-
heil gesetzten Alkohol in den dafiir konstruierten Widmark-Kdlbchen. We-
sentlich bei dieser Methodeist die sachgemife Entnahme der Blutproben und
die Art der verwendeten Desinfektionsmittel. Vor dem Kriege war dies
unwesentlich, da zur Blutentnahme die priparierten Kollerschen Veniilen
verfiighar waren, in denen das 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 mit einer Spritze
zu entnehmen und in Rohrchen zu filllen. Wir sind dazu dlbergegangen,
dickwandige Reagens- oder Priparatengliser mit Gummistopfen zu ver-
schlieBen und sie an die Polizeistationen zu verteilen mit der Anweisung,
entnommene Blutproben umgehend zur Analyse einzuschicken.

Durch ungiinstige Verhiltnisse bedingt, kommt es vor, daB
Blutproben erst nach einem, zwei oder mehr Tagen nach der Ent-
nahme tiberbracht werden. Teilweise werden aus Fachkreisen Ein-
wiinde gegen die Brauchbarkeit der dann ermittelten Alkoholwerte

laut, und wir haben uns daher eingehend mitdieser Frage befaft.
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Die bereits vorliegenden Arbeiten tiber die Verinderlichkeit
des Alkoholgehaltes bei ldngerer Aufbewahrung der Blutproben
geben fast ausschlieBlich die Verhiltnisse bei aseptisch und steril
aufbewahrten Blutproben wieder (Sjérall und Widmark). Die
Angaben iiber nicht aseptisch entnommenes und aufbewahrtes
Blut schwanken; so gibt Widmark an, daB nach 2—4 Tagen eine
Abnahme eintritt. Wagner fand Abnahmen in den ersten sechs
Tagen. Diese Autoren lehnen eine Erhéhung des Alkoholge-
haltes bei langerer Aufbewahrung der Bultproben ab, wihrend
Hegler!) eine durch Fiulnisprodukte hervorgerufene Erhéhung
des Reduktionswertes und damit einen vorgetduschten hdheren
Alkoholwert fiir moglich hdlt. Zu den gleichen Ergebnissen —
Auftreten reduzierender Substanzen durch Fidulnisprozesse im
Blut — gelangte Landsberg?).

1) Dtsch. med. Wschr. 61, 288 [1935]. .
%) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 41, 505 [1904].
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