
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 

Eingeg. am 14. Dezember 1948. 

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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Um diesen Einwendungen zu begegnen und bereits vorliegende 
Arbeiten zu stiitzen, haben wir an umfangreichem Untersuchungs- 
material Serienversuche angestellt. 

Samtliche eingegangenen Blutproben wurden unter vergleich- 
baren UmstBnden untersucht. Die Adbewahrung erfolgte in gut  
verschlossenen Praparatenglasern bei 3O. (Yiihlschrank). Die lau- 
fend ermittelten Analysenwerte wurden tabellenmiiBig erfaBt und 
zeichnerisch ausgewertet. Das vorliegende Material I aBt  sich in 
drei Gruppen aufteilen (Bild 1-3). Bild 1 zeigt den normalen 
Verlauf des Abfalls der Blutalkoholwerte. Es ergibt sich im Mittel 

s q m  
2 
&qDs 
8 

0 10 20 311 10 Y 
1x164 1' mye 

Blld 1 

eine Konstanz iiber nahezu 12-14 Tage, - entgegen neueren Ar- 
beiten von Andrew und Neubauer, die ein Absinken im Laufe von 
24 h for mliglich halten. Danach sinken die Werte bemerkbar. 
Im AnschluS t r i t t  gewohnlich ein leicht fauliger Geruch auf. Um 
den FaulnisprozeB zu vervollstandigen, werden die Proben an- 
schlieBend bei Zimmertemperatur ( 19-20°) aufbewahrt und bis 
zum Absinken der Werte auf 0 analysiert. Nach unseren Ermitt- 
lungen ist unter den beobachteten Reaktionsbedingungen (Tem- 
peratur + 30) nach etwa 40 Tagen der Alkohol im Blut restlos 
abgebaut, so daR der Nachweis nicht mehr zu ftlhren ist. Erfolgt 
die Aufbewahrung der Proben bei Zimmertemperatur, so tritt ein 
wesentlich schnellerer Abbau ein. 

I I ,A 13U - 

AllJ, Am, ---- 
A I21 ' 

Bild 2 zeigt Proben rnit sehr niedrigen Alkohol-Yonzentra- 
tionen. Betragt der Gehalt an Alkohol im Blut bis nahezu 0,2°/00, 

%. * 

I I I I I I I 
0 m 20 30 M a7 

fiP 
Blld 2 

so ist bei + 3O der beobachtete Wert Uber 5-6 Wochen konstant. 
Dies ist verstandlich, wenn man den Abfall prozentual auswertet. 
Dann liegen die Differenzen im Bereich der Analysenfehler und 
erst bei entsprechend lllngeren ZeitrBumen wird der Abfall auf 0 
eingetreten sein 

hBltnisse bei bereits faulig 
eingelieferten Proben wie- 
der. Starkes Absinken 
fBllt auf. Selbst die nied- 
rigen Temperaturen k6n- s 
nen den bereits eingetrete- 
nen Alkohol-Abbau nicht 
mehr verhindern. Der Ab- 
fall auf 0 erfolgt bereits in 
wenigen Tagen 

Die Untersuchungser- 
gebnisse zeigen, daB 'eine 
Erhlihung der Reduktions- 
werte selbst bei stark fail- 
ligen und ungiinstig gela- 
gerten Proben nicht ein- 
tritt. Wesentlich ist es je- 

unverziiglich eingeschickt Bi,d D J ~  

werden, da u. U. in geheiz- 
ten Raumen Veranderungen eintreten konnen, die niedrigere Blut- 
alkoholwerte liefern, als dem Zeitpunkt der Entnahme entspricht. 

Bild 3 gibt die Ver- % I 

.- 2 Pa 

doch, daR die Proben U 10 2u 

Eingeg. am 8. November 1948. [A 1644 

Zuschri f ten 
Uber das Tetrahydrofuran-peroxyd 

Von Dr. H .  R E I N ,  Augsburg 
In dieser Zeitschriftl) ersehicn eine Rundschau iiber eine Arbeit 

von A. Robertsona), in welcher die Isolierung und Eigensohaften von 
Tetrahydrofuran-peroxyd besohrieben werden. Das Peroxyd wird als 
iilige Fliiasigkeit, wclche sich bei 60-70° zu zersetzen begiqnt, be- 
schriebes. Es heiBt dans weiter: ,,Lebhaft wird diem Zersetzung bei 
looo, jedooh trat  keine Detonation ein. Der Zerfall wird beschleunigt 
durch FeSO, sowie NaOH". Nachdem eingangs schoq eine besondere 
Stabilitst im Gegensatz zu den Athcrperoxyden hervorgehoben nnd zum 
SchluB das Tetrahydrofuran-peroxyd noch als Polymerisationskatalysator 
fur Styrol und Yethamylate vorgeschlagen wird, kann dcr Eindruek entete- 
hen, Tetrahydrofuran-peroxyd sei eine verh&ltnism&l)ig harmlose Verbis- 
dung, die ohne besondere VorsichtsmaDregcln eu handhaben ist. Davor mu8 
nachdriicklich gewarnt werden, zumal Tetrahydrofuran infolge seines aus- 
geeeiehneten Lbsevermbgens kiinftig weite Verbreitung finden diirfte. 

Nach unseren Feststellnngen erfolgt die Pe roxyd-Bi ldung  beim 
Tetrahydrofuras mit Phnlioher Geschwindigkeit wie bei Athylather, was 
bei der nahen chemischen Vcrwandtschaft nicht Wunder nimmt. Auch 
bei destillicrtem Tetrahydrofuran ist ein Peroxyd-Gehalt meietenteile 
bereits nach Stundcn mit den iibliohen Peroxydreagenzien nachweisbar, 
weshalb es sich empfiehlt, die gleichen SicherheitsmaBnahmen wie bei 
AthylPther zu treffen. Durch Zusatz von Reduktionsmitteln oder sog. 
negativen Katalysatoren lPBt  sich die Peroxydbildung stark verzbgern 
oder sogar ganzlich unterdriicken. 

Tetrahydrofuran-peroxyd ist bereits verdiinnt ein adllerordentlioh 8 t a r -  
kes  Oxyda t ionsmi t t e l ,  das selbst sehr bestbdige Verbindungen ener- 
gisch anzugreifen vermag. Wird peroxyd-haltiges Tetrahydrofuran verdun- 
stet oder dcstilliert, so reichertsich das Peroxyd i m  R u c k s t a n d  an und 
kann so konzentriert sehr unangenehme Reaktionen au816sen, die sich von 
derVerpuffungoderEntflammungbiszurbrisantenExplosion bewegen,z.B.: 

T e o h n i s c h e s  Tetrahydrofuran, welches eur Troekqung mit festem 
KOH vorbehandelt worden war, sollte auf dem Dampfbad in einer Glas- 
apparatur destilliert werden. Aus Vorsicht war angeordnet worden, nur 
9O0/a des Kolbeninhalts Cberzudestillieren und den Ruckstand zu verwer- 
fen. Infolge Unaohtsamkeit wurde diese Anweisung jedoch nicht beach- 
tet. sondern die DestiUation soweit getrieben, daB nur P e r  o x y d z u s dm-  
1) DieseZtschr. 61 344 [1949 
3 )  Nature [London) 168, 153 1[1948]. 

m e n  m i t  b r a u n l i o h e n  H a r z a n t e i l e n  im Kolbeq zuriiokblieben. 
Ohne ersichtlichen auBeren AnlaB d e t o n i e r t e  dieser Kolbenriickstand 
platzlich unter vollstandiger Zertriimmerung der Apparatur, und nur einem 
gliioklichen Umstand war es zuzuschreiben, daB hierbei keine Personen 
verletzt wurden. Fenaterglas wurde noch in zwei Meter Entfernung von 
den Splitterq der Apparatur vollstandig durchsiebt. 

Dies zeigt, dal) dem Tetrahydrofuran-peroxyd unbedingt ein gewisses 
Mal) von Vorsicht entgegenzubringeq ist, wenn man folgenschwere Un- 
fglle vermeiden will. Mehrjahrige Erfahrung hat geiehrt, dal3 bei Peroxyd- 
Freiheit auch die groDtechnisohe Verwendung von Tetrahydrofuran keine 
bcsonderen Risiken einschliellt. 
Von R .  CRIEGEE,  Karlmhe 

Auf Wunsch der Schriftleitung gebe auch ich kurz meine Erfahrungrn 
mit dem in  der uberscbrift genannten Peroxyd wieder. Zusammen mit 
R.  Tatanenbergera) stellte ich die Verbindung in r e inem Zustand her 
durch Autoxydation von reinem Tetrahydrofuran bsi 45O. Nach 20 h 
wurde zuniichst im Vakuum das iiberschiissige Ausgangsmaterial abde- 
stilliert, d a m  durch Hochvakuumdestillation das Peroxyd isoliert. Es 
stellt ein farbloses 61 dar, Kp.2 mIn 62O, Fp. c8. -5'. del 1,118. 

Die Konstitution entsprechend Formel I bewiesen wir durch tfber- 
fiihrung mit Bleitetraacctat in y-Butyrolacton sowie durch Oxydation 
mit Permanganat zu BernsteinsPure. In kleinen Mengen scheint die 
Verbindung bei einjger Vorsicht tatsiichlich harmlos'zu sein, wenigstens 
ist uns niemals eine Verpuffung oder gar Explosion begegnet. Der von 
Rein beobaehtete Unfall ist vielleicht darauf zuruckzufiihren, daB das 
primsr gebildete Peroxyd I beim Stehen oder Erwarmen allmahlich in 
glcicher Weise in ein hochexplosi- - /CH,-CH, - 

JHi c '"- ves Alkylidenperoxyd I1 iibergeht, r 
Atherperoxyd(III+ wie es Rieche beim IV) gewtihnlichen annimmt: 1'0 '/" 'OOH >lI(, \Hyo-),, 

C H , - C W < H ,  3 CH,-CH,-OH+ CH&H 
I11 OOH I IV ( 3. 

Auf a l le  Fiille wird man  m i t  den  V e r d a m p f u n g s r i i c k s t l n d e n  
des  T e t r a h y d r o f u r a n s  ebenso  vo r s i ch t ig  zu v e r f a h r e n  h a b e n  
wie m i t  den jen igen  des  Athy lP the r s .  Das  Gleiche g i l t  ilb- 
r igene von  s l lmt l ichen  n i ede rmoleku la ren  A t h e r n  und Ace- 
t a l en .  Eingeg. am 3. Sept. 1949. [A 2251 
*)Dlasert.I<arlsruhe 1946. 
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