
Begriff ,,Kryptoradikal", der zunachst zur Kennzeichnung des 
besonderen Reaktionszustandes der hier diskutierten Ketten- 
glieder in ErwAgung gezogen wurde, triff t nicht das Wesentliche 
iind wurde deshalb verworfen. Denn im Gegensatz Zuni ,,Kryp- 
toion", das aus einer polaren Grenzstruktur heraus reagiert, die 
zwischen homoopolarer u i d  heteropolarer Bindung liegt. hat man 
es bei den1 vorliegenden Reaktionstyp mit realen, kurzlebigen 
Radikalen zu tun, die irn Falle der Umsetzung: Diniethylanilin- 
Peroxyd s ic  h t b  a r  geniacht und chernisch nachgewiesen werden 
konnenl). Bei der Umsetzung mit Halogen entziehen sich die 
Radikale aus den oben erorterten Grunden dern Nachweis. Es 
scheint mir deshalb gerechtfertigt, den Zustand der rengierenden 
Zwischenkorper durch den Begriff des , , D u r c h g a n g s r a d i k a l s "  
ZLI charakterisieren. 

Die oxydative Spaltung von k h e r n  
Es ist bekannt, daR die Atherbindung sehr stabil ist. Es ist 

deshalb iiberraschend, dal3 die Spaltung von Athern uiiter ge- 
wissen Urnstanden aul3erorderitlich leicht verlauft, wobei alle 
jene Falle ausgenommen sein sollen, bei denen durch geeignete 
Substituenten die Atherbindung geschwacht ist. So stellte 
Wieland5) fest, dal3 in Dimethylanisidin durch Einwirkung von 
Brom ganz glatt die Methyl-Gruppe voni Sauerstoff abgelost 
wird. Es entsteht Methylbromid und ein Chinonimin, das durch 
Reduktionmittel i n  p-Dimethyl-aniinophenol ubergeht. 

C h l o r  wirkt, wie Liebigla) bereit,s festgestellt ha t ,  aullerordentlich 
heftig auf den gewohnliohen Diathylather ein. Es wird eunachst ein 
a-standiges Wasserstoff-Atom substituiert: 

H,C-CH,-O-CH2-CH, + C1-C1 --f H,C-CH,-0-CH-CH, + HC1. 
I c1 

In der gleiohen Position greift auch der S a n e r s t o f f  bei der Autoxy- 
dation an. Man erhalt hier als Hauptprodukt Acetaldehyd und Essigsaure. 

H,C-CH,-O-CH,-CH, + 0, ---f H,C-CH,-0-CH-CH, 
I 

0-OH 
Wie bei der Untersuchung des beschleunigten Zerfalls von 

Dibeneoylperoxyd i n  Ather nachweisen konnte, bildet sich als Reak- 
tionsprodukt ein sog. Acylal, d. h. ein verestertes Halbacetal, das eben- 
falls dnrch Substitution von a-st,andigem Wasserstoff zustande kommt. 

H,C-CH,O-CH,-CH, + PO-OP j H,C-CH,-0-CH-CH, + HOP 
I 

0-P 

Und schljeGlich pallt eine Beobachtnng von H .  Wie l~rrd '~)  eehr gut  
I:)) Liebigs Ann. Chem. 1 220 rl8321. 
la)  J. P.mer. Chem. Soc.'69. 500 19471. 
15) Ber. dtsch. chem. Ges. 5 4 ,  1782 [1921]. 

in diesen Rahmen hinein, der zeigen konnte, dall absoluter Diathylather 
unter peinlichem Ausschlull von Wasser und Alkohol durch Stickstoff- 
dioxyd bei -15O bereits in  Athylnitrit ubergeht. 

Die atrsschlieDliche Substitution in der a-Stellung mit den 
verschiedensten Reaktionspartnern weist auch bei den einfachen 
Athern auf ein gemeinsames R e a k t i o n s s c h e m a  hin, das in 
Analogie zu den aliphatischen tertiaren Aminen uber folgende 
Stufen formuliert werden kann : 

R-CH,-FCH,-R + x-x j 

4-HX 

R-CH$-CH-R + [x-] 
I 

X 

An die Stelle der Aminium-Radikale treten priniar Radikale 
mit Elektronenseptett am Sauerstoff auf. Auch in diesem Fall 
sol1 ein Proton aus dem Kation abgespalten werden. Nach Um- 
lagerung in ein Kohlenstoff-Radikal tritt  dieses rnit den1 Reak- 
tionspartner X--X im Sinne einer Ubertragungsreaktion zu deni 
stabilen in a-Stellung substituierten Endprodukt zusammen un- 
ter gleichzeitiger Bildung eines neuen Durchgangsradikals X-, 
welches die Reaktionskette weiter fuhrt. Aus stabilem Ather 
entstehen durch diese Umsetzungen Halbacetale, die je nach 
dern Substituenten X sowohl ini sauren wie neutralen Milieu 
einem raschen Zerfall in Aldehyd und Alkohol unterliegen. 

Mit diesen Uberlegungen stinimen die Erfahrungen aufs 
Beste uberein, die W .  Reppele) bei der C h l o r i e r u n g  d e s  T e t r a -  
h y d r o f u r a n s  gemacht hat. Dieser cyclische Ather geht bei der 
Einwirkung von Chlor in 2,3-Dichlor-tetrahydrofuran uber, wo- 
bei ein Halogen - mit Sicherheit das zum Sauerstoff a-standige - 
die Reaktivitat eines Saurechlorids besitzt. 

H 

Auch Dioxan reagiert in der Dampfphase glatt unter Substi- 
tution zu 2,3-Di~hlordioxan~~). 

la) Chem. Zbl. 1941 I 3290. 
Eingeg. am 23. Marz 1950. [A 2631 

Ebenda 1941, 11:  1511;  1942, 11 ,  100. 

Bestimmung kleiner Chlorid-Gehalte durch Extraktionstitration 
des im AgCl gebundenen Silbers 

Von Dr. G. I W A N  T S C H E F F ,  Erlangen 
Aus der Beratungs- und Untersuchungsstelle des Chemischen Laboratoriums der Universitat Erlangenl) 

Die Methode erlaubt ohne besonderen apparativen Aufwand in kurzer Zeit wenige mg-% Chlorid zu bestimmen. 
Die Substanz wird bei Silber-lonen-C)berschuO in Salpetersaure gelost, entstandenes AgCl abgetrennt, reduziert 
und erneut  in HNO, gelost. Die Ag-lonen werden sodann mit Dithizon-Losung titrimetrisch extrahiert. Das Ver- 

fahren kann abgewandelt auch fur  Bromide oder  Jodide benutzt werden. 

Die Extraktionstitration des Silber-Ions gestattet eine leicht 
und schnell durchfiihrbare, indirekte Bestimmung von ca. 20 y 
CI mit 1 y CI Genauigkeit. Es gelingt wenige mg-% Chlorid in 
Reinsubstanzen zu bestimrnen, ohne hohere Anspruche an die 
Genauigkeit der Methodik und Gerate zu stellen, wie sie die 
Mikrogravirnetrie oder die MikrornaIJanalyse erfordern. Auch bei 
entsprechend groBeren Einwaagen bei kleinen Chlor-Gehalten 
bereitet die Mikrogravirnetrie bei manchen Substanzen unver- 
meidbare Umstandlichkeiten, welche die Genauigkeit der Er- 
gebnisse stark beeintrachtigen. Die relativ geringe AgC1-Fallung 
gegenuber der groRen Substanzeinwaage ist durch wechselnde 
Mengen an ,,Staub", Yieselsaure u. a. m. verunreinigt, so dal3 
der AgC1-Niederschlag umgefallt werden muB. 

Die Errnittlung des Chlorid-Gehaltes durch Extraktions- 
titration der dem Chlor aquivalenten Silber-Menge mit Dithi- 

l )  Die Beratungs- und Untersuchungsstelle ist eine dem Chemischen La- 
boratorium der Univers. Erlangen angegliederte Insti tution, welche Ar- 
beiten fur staatl iche und industrielle Auftraggeber ausfiihrt. 

Bngew. Chem. 162. Jahrg. 1950 iVr. 15 

zonz) wird mit einem Bruchteil der Einwaage, welche eine gra- 
vimetrische Mikroanalyse erfordern wiirde, innerhalb bis 
lI/z h mit einfachen Laboratoriumsgeraten gut  reproduzierbar 
durchgefiihrt. Drei bis vier Parallelbestimmungen in Yessel- 
speisewasser und Leichtmetall-Legierungen erfordern etwa bis 
3/q h ;  bei Reinselen erhoht sich die Zeit infolge der langen Lo- 
sungsdauer auf etwa ll/z h. 

Prinzip det Verfahrens 
Die Substanz wird mit konz. Salpetersaure bei gleichzeitiger 

Anwesenheit eines grol3en Uberschusses an Silber-lonen gelost, 
wobei Silberchlorid als Sediment zuruckbleibt. Das Silber- 
chlorid wird nun zu metallischem Silber reduziert. Dieses wie- 
derum wird in Salpetersaure gelost, worauf die Silber-Ionen mit 
eingestellter Dithizon-Losung titrimetrisch extrahiert werden. 

%) H. Fischer G .  Leopoldi u. H .  v. Usiar 2. anal. Chem. 101 1 119353. 
H .  Fischer,' W .  Wey l ,  Wiss. Veroff. Siedens-Konz. 14, 41 [19i5]51; H .  Fi l  
scher, diese Ztschr. 50, 919 [1935]; H .  Flscher u. G. Leopoldi,  Metall u. 
Erz 35, 119 [1938]. 
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Alle Operationen (Losen, Trennen, Waschen, Reduzieren usw.) 
werden in einem normalen Zentrifugenglas (15 cm3) an der La- 
boratoriumszentrifuge durchgefuhrt. 

Dieses Verfahren hat  sich mit jetveils geringen Variationen 
beziiglich der Herstellung der Probelosung allgemein bewahrt. 
Ein Fluchtiggehen von Chlor bei Gegenwart eines uberschusses 
an Silber-Ionen t ra t  nicht ein. Kieselsaure, ,,Staub" und die 
meisten Yonzentrationsniederschlage storen die Bestimmung 
nicht. Die Untersuchungslosung kann daher zur Erzielung eines 
gut flockenden Sedimentes von AgCl bis zur heiDen Sattigung 
an Begleitsalzen konzentriert werden. 

Als ausfuhrliches Anwendungsbeispiel wird die aus losungs- 
technischen Grunden kompliziertere Erfassung des Chlors in 
Reinselen rnit 0,Ol mg-% CI dargelegt. 

Analog der Chloridbestimmung kann auch die Bestimmung 
von B r o m i d  durchgefiihrt werden. Bei J o d i d  ist in diesem 
Falle dagegen die leichte Oxydierbarkeit zu Jodat zu beruck- 
sichtigen. 

Arbeitsvorschrift fur CI-Bestimmungen in Reinselen 
Eine eingewogene Probe Reinselen mit einem Gesamtgehalt von etwa 

20 y Chlor (1) wird in  ein 15 ml-Zentrifugenglas gebracht und rnit einem 
Tropfen einer 30proz. Silbernitrat-Losung (2) und 1 ml reinster kdnz. 
Salpetersaure (3) pro 0,l g Einwaage versetzt, auf dem warmen Sandbad 
schrag gestellt (4) und bis zur volligen Losung des Selens mallig erhitzt 
(5), wobei sich einige Flocken von weiflem Silberchlorid abscheiden. Un- 
ter  Aufwirbeln des Scdimentes (7) wird das Zentrifugenglas mit heillem 
destillieitem Wasser (8) auf 8 bis 10 ml aufgefullt und etwa 1-2 min. 
zentrifugiert. Dann wird mittels einer Glaskapillare die Fliissigkeit bis 
auf ca. 0,2 ml abgeeaugt (9). Diese Waschoperation wird viermal durch- 
gefiihrt. 

Nach Zugabe von vier Tropfen 50proz. Natronlauge und 0,5 ml n h o  
Hydrazinsulfat-Losung (10) wird das Reaktionsgefafl auf dem Sandbad 
mlllig aufgewarmt, bis die Reduktion des Chlorsilbers zu metallischem 
Silber vollzogen ist (11). Unter Aufwirbeln des Silberschlamms wird 
viermal mit  je 8 ml heillem destilliertem Wasser gewaschen (12), wobei 
die Fliissigkeit jedesmal mittels einer Kapillare bis auf ca. 0,2 ml abge- 
saugt wird. Durch Hinzufiigen von fiinf Tropfen reiner konz. Salpeter- 
same und maDiges Erwarmen wird das Feinsilber in Losung gebracht (13) 
und mittels 10-30 ml destillierten Wassers in einer 100 ml-Schiittelbirne 
mit  eingestellter verdiinnter Dithizonlosung titrimetrisch extrahiert (14), 
bis die grune Farbe des freien Dithizons bestehen bleibt. 

Zur Arbeitsvorschrift 
(1) Bei einem vermutlichen Gehalt von 5 mg-% CI sollen ca. 500 mg 

Substanz und bei 50 mg-% ca. 50 mg Substanz eingewogen werden. doch 
kann die Einwaage in weiten Grenzen variieren. Bei Einwaagen, helche 
0 5 g wesentlich iiberschreiten ist das normale Zentrifugenglas zu klein 
dodurch die Gefahr des Ubersdhlumens besteht. Es ist dann zweckmaBii 
die Auflosung in einem Kolbchen vorzunehmen, dessen Inhalt auf mehrere 
Portionen in das Zentrifukenglas gespult wird; doch ist zu beachten, daB 
bei zu hohen Konzentrationen selenige Saure und Silbersalz auskrystalli- 
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dieses gro8en Silberuberschusses keine nachweisbaren Mengen an Halogen 
fliichtig gehen konnen. 

(3) Die Salpetersaure m u 8  absolut chlor-frei sein. Notfalls muR die 
verwendete Saure iiber Silbernitrat destilliert werden. Die Verwendung 
rauchender Salpetersaure verkurzt die Losezeit. 

(4) Die obere Halfte des Zentrifugenglases sol1 nicht erhitzt werden, 
so da8  sie als RiickfluBkiihler wirken kann. 

(5) Solange noch ungelostes Selen vorhanden ist, siedet die Losung 
ohne Verzug unter Entwicklung von Stickoxyden. Zur Losung von 0, l  g 
Selen sind etwa 15 min fur  0,5 g Selen etwa 25 min. erforderlich. 

(6) Das Silberchlor;; ist in wenigen Flocken koaguliert und bleibt auch 
im Lichte infolge der hohen Konzentration a n  Salpetersaure weiB; dunkle 
Punkte weisen auf ungelostes Selen hin. Die erhaltene Losung muB alsbald 
weiterverarbeitet werden, ehe noch selenige Saure und Silbersalze auskry- 
stallisieren konnen. 

(7) Aufwirbeln mittels einer Spritzflasche oder einer luftdurchstromten 
Kapillare. 

(8) Bei Zugabe von Wasser tritt  keine Opaleszenz auf; ein Zeichen 
dafiir daB AgCI von den Losungsgenossen (konz. HNO,, AgNO, und 
H.Seb,) nicht merklich gelost wird. Das AgCl wird in der n u n  verdiinnten 
Losung alsbald dunkel. 

(9) Der Silber-UberschuO wird bei einer Waschung von 20 mg auf 
0 4  mg verringert so da8  nach vier Waschoperationen noch hochstens 
0:Ol y Ag anwesedd sind, was einem Gehalt von 0 003 y CI- entspricht. 

(10) Es konnen auch andere Reduktionsmittel,' wie Formalin, Hydro- 
xylamin u s ~ .  rnit Erfolg verwendet werden. 

(1 1 )  Das reduzierte Silber bildet einen zusammenhangenden dunkel- 
grauen Silber-Schwamm. 

(12) Durch die Waschoperation wird die dem Silber aquivalente Menge 
Chlorid beseitigt. 

(13). Normalerweige sol1 das Losen in der Kalte prompt vor sich gehen 
ohne Hinterlassung eines dunklen Riickstandes ( S e ,  AgCl usw.). Die Lo- 
sung darf nicht opaleszieren, was auf die Anwesenheit von Chlor-lonen 
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deuten wurde. 
(14) Bereitung von Dithizon-Losung nach (2). 10 mg Dithizon werden 

durch Schiitteln in 100 ml reinem Tetrachlorkohlenstoff gelost. Gegebenen- 
falls ist auch reines Chloroform als Solvens verwendbar. Die Losung l a B t  
man durch ein trockenes Filter laufen und verdiinnt sie rnit Tetrachlor- 
kohlepstoff auf das Fiinffache. Die erhaltene Dithizon-Losung wird auf 
eine frisch bereitete schwach salpetersauere n/10000 Silbernitrat-Losung 
eingestellt. Diese Losung enthalt 10,788 y Ag pro ml,  was 3,543 y CI ent- 
spricht. Das Silberdithizonat ist intensiv gelb. Storungen der Silber- 
Titration konnen auftreten bei Anwesenheit von Gold, Palladium, Platin 
und Quecksilber. 
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1) Das Chlorid wurde mit der  Salpetersaure, welche z u r  Losung benotigt - 
sieren konnen. wurde eingebracht. 

(2) 1 Tropfen 30proz. Silbernitrat-Ldsung entsprlcht etwa 0,03 g b) Die giavimetr. Bestimmungen wurden im HalbmikromaBstab mit 
AgNOs mit 20 mg Silber. Dies ist gegenuber 20 y CI der ca. 350-fache 
UberschuB an Ag-lonen. Versuche haben ergeben, daR bei Gegenwart Eingeg. am 26. Oktober 1949. [A 2361 

10 g Se  Einwaage durchgefiihrt. 

Neue Methode zur Bestimmung des vergarbaren Zuckers in Sulfitablaugen 
Von Dr. H .  D O E R I N G ,  Aschaffenburg 

Zentrallaboratorium der Aschaffenburger Zellstoffwerke AG. 

Das in einem GargefaO entwickelte CO, wird in einem Garrohr, das Natronlauge enthi l t ,  absorbiert und mit 
Salzsaure titrimetrisch bestimrnt. M i t  Hilfe d e r  Gay-Lussacschen Garungsgleichung wird die vergarbare Zucker- 

rnenge erhalten. 

Die volumetrisch arbeitenden ,,Prazisions-Garungs-Sacchari- 
meter" geben bei der Bestimmung des vergarbaren Zuckers in 
Sulfitablaugen unzuverlassige, ungenaue Werte. Die gravime- 
trische Methode von Schepp und Kretzschmarl) liefert exakte 
Werte, ist aber kompliziert. Die Apparatur bedarf sorgfaltiger 
Wartung und kann nur geschickten Handen anvertraut werden. 
Die vorliegende neue titrimetrische Methode ist genau und 
zeichnet sich durch eine sehr e i n f a c h e  Apparatur aus. Ihr Prin- 
zip ist: 

Der Zucker wird vergdrt, freiwerdendes COz in Natronlauge 
aufgefangen, das gebildete Carbonat in Bicarbonat iiberfuhrt 
und mit Salzsaure titriert 

Die Bestirnmung der Yohlensaure in der nach der Vergarung 
aus einer soda-haltigen Natronlauge bestehenden Absorptions- 

l) R.  Schepp u. G. Kretzschmar, diese Ztsehr. 51, 79 [1938]. 

fliissigkeit erfolgt also im Prinzip ebenso wie die Bestimmung 
der Soda bei der Ermittlung der ,,Natronzahl" im Yesselwasser 

Die Vorgange bei der Bestimmung der Natronzahl sind bekanntlich: 
Zuerst wird alle Natronlauge durch die Salzsaure in  Kochsalz 

und darauf alles Carbonat in Bicarbonat 

ubergef uhrt. 

NaOH +HCl + NaCl+H,O 

Na,CO, + HCI 3 NaHCO, + NaCl 

Der nachste Tropfen setzt aus dem Bicarbonat Kohlensaure 
NaHCO, + HCl j H,CO, + NaCl 

frei, die Phenolphthalein entfarbt. Bis zum Umschlag des Phenolphtha- 
leins wird also die ganze Natronlauge und das halbe Carbonat titriert,  
von d a  a b  bia zum Umschlag des Methylorange die andere Halfte des 
Carbonats bzw. das gebildete Bicarbonat. Bei verdiinnten Sodalosungen, 
wie sie im Kesselwasser vorliegen, titriert man die mi t  Phenolphthalein 
versetzte Losung auf farblos. Titriert man aber Carbonat-Losungen 
g r o h r e r  Konzentration bis zum Bicarbonat gegen Phenolphthalein, so 
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