
Gegeniiber Perjodat sind beide Zucker iiberrasehend bestandig. 
In der Kalte reagieren sie nur sehr langsam. In  der Warme werden 
2 Mole Perjodat verbraucht; dann kommt die Reaktion zum 
Still3tand. Danach lassen sich 0,5-0,7 Aquivalente Saure (Amei- 
sensaure) titrieren. Acetaldehyd wurde qualitativ nachgewiesen. 
Formaldehyd entsteht nicht. Die Zucker enthalten demnach 
keine C€I,OH-Gruppe, es sei denn in der Nachbarschaft zu einem 
nicht hydroxylierten (und nicht oxydablen) Kohlenstoffatom. 

Die Reduktionskraft uach Hagedorn-Jensen betragt fur beide 
Zucker gleichermaDen nur etwa 50 % der gleichen Gewichtsmenge 
yon Glucose. 

Tyvelose und Abequose sind demnach offenbar s t e r e o -  
i s o m e r ,  indem sie sich bei allen Reaktionen gleich ver- 
halten. Sie zeigen lediglich unterschiedliche Drehungs- 
werte (siehe Tab. 2). Die neuen Zucker sind M e t h y l -  
a l d o p e n t o s e n ,  welche jedoch gegenuber den bisher bei 
Bakterien bekannten Methylpentosen (z. B. Rhamnose) 
an Stelle von funf nur vier Sauerstoff-Atome enthalten 
und somit d i e  g l e i c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  wie Bis-  
de  s o x  y-  h e x o s e  n (Desoxy-methylpentosen) besitzen. 

Von Desoxy-methylpentosen sind bekanntlich in der 
Natur bislang nur Vertreter der 2,6-Bisdesoxy-hexosen 
(z. B. Digitoxose) und ihre 0-Methyl-Derivate bekannt. 
Alle 2-Desoxyaldosen ergeben eine positive Keffer-Kifiani- 
Reaktionll). Diese Reaktion ist bei Tyvelose und Abequose 
negativ. Eine Methylen-Gruppe in 4-Stellung ist durch 
das Auftreten von Acetaldehyd nach Perjodat-Behand- 
lung ausgeschlossen; befande sich die Methylen-Gruppe 
in 5-Stellung (Athyl-tetrose), so miifiten theoretisch 3 Mole 
Perjodat verbraucht werden und 3 Mole titrierbare Saure 
entstehen. Es kame also lediglich eine Methylen-Gruppe 

11) 7'. Reichstein, Helv. Chim. Acta 37, 888 [1948]. 

in 3-Stellung in Betracht (3-Desoxy-methylpentose). Ge- 
gen die Formulirrung als Desoxymethylpentosen spricht 
indessen vorerst der Verlauf der Perjodatoxydation. Digit- 
oxose (2,6.-) ist vergleichsweise wesentlich reaktionsfahiger 
und verbraucht schon in der Kalte weit mehr als 2 Mole. 
Dieses Verhalten sollte man CH.OH CHO 

1 cHon 
&OH)-CHO 

auch von einer 3,6-Bisdesoxy- I 
hexose erwarten. Prinzipiell im 
Einklanp.. mit den bisher vor- C(OH)-CHO I 

?Ha 

liegendei Ergebnissen stande :HoH CHOH 
I 

die Formulierung der neuen CH, CH, 
11 (Streptose) Zucker als verzweigte Methylal- I 

dosen entsprechend der Formeln 1. Derartige Zucker 
uiirden eine geuisse Analogie zu der in den letzten jahren 
als Baustein des Streptomycins aufgefundenen S t r e p  t ose  
( I  I) 12) aufweisen. 

Mit der weiteren Strukturaufklarung der neuen Zucker 
sind wir be~chaftigt '~). 

Die bei den anderen gramnegativen Bakterien bislang 
aufgefundenen ,,schnellen Komponenten" verhalten sich 
papierchromatographisch teilweise sehr ahnlich wie Tyve- 
lose oder wie Abequose (vgl. Bild 1). Ob sie jeweils mit 
diesen identisch sind oder ob es neben den beiden Desoxy- 
zuckern noch weitere von ihnen verschiedene gibt, kann 
erst entschieden werden, wenn die entsprechenden Sub- 
stanzen der betreffenden Bakterienarten rein dargestellt 
und ~~ analysiert sind. Eingeg. am 2. September 1953 [A 5221 

12) R.  U .  Lemieux u. M .  L. Wolfrom Adv. CarbDhydr. Chem. 3, 364 
[1948]; S...A. Wuksman, Science !New York] 2!.8, 258 [1953]. 

I*) Eine ausfuhrllche Darstellung erscheint demnachst im Rahmen 
unserer Mitteilungen uber bakterielle Reizstoffe in der Z. Natur- 
forschung. 

Analytisch - technirche Untersuchungen 

An a I ytisch e B esti m mu n g vo n Dia cetyl e n u n d Mon ovi n yl a ce ty 1 en 
Von Dr.  R .  K R U G E R  und Dr. T H E R E S E  G o S S L  

Untersuchungslaboratorium der Chemischen Werke Hiils, Marl 

Diacetylen und Monovinylacetylen konnen im Gemisch mit anderen Acetylenen durch Feinfraktionierung, 
Gefrierpunktsbestimmung oder  argentometrische Titration bestimmt werden; besonders eingehend 

wird ihre quantitative Analyse uber das Dimethylglyoxim behandelt. 

Diacetylen und Monovinylacetylen fallen bei verschie- 
denen technischen Verfahren teils als Hauptprodukt, teils 
als erwunschtes oder auch lastiges Nebenprodukt meist ge- 
meinsam mit anderen Acetylenen oder auch mit olefini- 
schen und paraffinischen Kohlenwasserstoffen an. I hre 
analytische Bestimmung ist fur Umsetzungen im Labora- 
torium wie im GroDbetrieb von Bedeutung. Wir berichten 
uber die von uns bearbeiteten Bestimmungsmoglichkeiten 
der C,-Acetylene. Die nach unseren Erfahrungen ausge- 
zeichnete s p  e k t ra l  a n  a l  y t i s c  he  und massenspektrome- 
trische Erfassung des C,-Acetylen-Gehaltes sol1 jedoch als 
Sonderfall einer spateren Veroffentlichung vorbehalten 
bleiben. 

Trennung durch Feinfraktionierung 
Die Trennung der beiden Acetylene M o v a  (Monovinyl- 

acetylen) und Di  a (Diacetylen) durch Feinfraktionierung 
ist zwar grundsatzlich moglich, da das Zweistoffgemisch 
weitgehend ideales Verhalten zeigt. Es sind aber eine 
Kolonne sehr hoher Bodenzahl und betrachtliche Zeit er- 
forderlich (vgl. Bild 1). Fur die Analyse von Betriebs- 
produkten kommt das Verfahren nicht in Frage. Bild 1. Siedekurven des Systems Monovinylacetylen und Diacetylen 

Angw. Chem. 65. Jahrg. 1953 Nr. 22 5 57 



Bestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung 
Wir fanden, daB die Gefrierpunktserniedrigung des Dia 

bei Zusatzen von Mova und anderen Kohlenwasserstoffen 
wie Butadien, Allen, Propylen und Allylen bis zu einem 
Anteil von 40 V0l.7~ nur vom molaren Anteil dieses Zu- 
satzes abhangt und daher durchaus fur  die Ermittlung des 
Diagehaltes herangezogen werden kann (Tab. 1 u. Bild 2). 

VOI.% I vol.% Fp der 
Dia I Mova Mischung 

100,o 1 0,o -36,5 OC 
84,O , 16,O I -43,s OC 
79,4 20,6 -47,O OC 
27,5 72,s -52,5 OC 
35,6 63,4 -58,5 OC 

- 63,0 OC 
-68,3 "C 58,7 

3 8 4  1 W: I 
Tabelle 1 

Bild 2. Gefrierpunktserniedrigung von Diacetylen bei 
Zusatz von Monovinytacetylen 

Diese mit einem mittleren Fehler von =t l ,O% behaftete 
Methode ist in vielen Fallen wertvoll, doch nicht ganz all- 
gemein anwendbar. 

Titration rnit Silbernitrat 
In  Gemischen mehrerer gasformiger Acetylene mit an- 

deren Gasen ermoglicht es die Absorption rnit einer Queck-  
s i  1 be  r c y a n  i d -  Los  u n g  bekanntlich alle Acetylene zu er- 
fassen, die ein oder rnehrere durch M e t a l l  e r s e t z b a r e  
W a s s e r s t o f f - A t o m e  besitzen. Andererseits ist es rnog- 
lich, den durch Metall ersetzbarenwasserstoff derAcetylene 
maBanalytisch durch Titration der Acetylene mit a m -  
m o n  ia  k a l  i sc  h e r  Si I b e r  n i t r a t - Losu n g zu erfassen. 
Hierbei verbraucht Mova auf eine Molekel ein Aquivalent 
und Dia zwei Aquivalente Silbernitrat. Beide Verfahren, 
die gasvolumetrische Bestimmung der Gesamtacetylene 
und die maBanalytische Ermittlung des reaktionsfahigen 
Wasserstoffs, geben die Moglichkeit, den Gehalt an Mova 
bzw. Dia eines Gemisches dieser Acetylene auch in Gegen- 
wart anderer Kohlenwasserstoffe, jedoch in Abwesenheit 
weiterer Acetylene zu errechnen. 

Spezifische Diacetylen-Bestimmung 

Nieuwland und Mitarbeiter berichten uber die Darstellung 
zahlreicher Ace t a l e  durch Anlagerung verschiedener Al- 
kohole an Acetylenlv Z), Alkyl-3) und Vinyla~ety len~)  unter 

1. A. Nieuwland. R .  R .  Vogt u. W .  L. Foohey. .I. Amer. Chem. . .  - , <  

Soc. 52, 1018 [1930]. 
p,  H .  D. Hinton u. J .  A. Nieuwland, ebenda 52, 2892 [1930]. 
3, G. F .  Hennion D .  B .  Ki l f ian ,  T h .  H .  Vaughn u. J .  A. Nieuwland, 

ebenda 5G. 1150 i19341. D .  €3. Killian, G .  F .  Hennion u. J .  A. 
Nieuwland ebenda 5Gl 1384 [1934]. 

[1934]. 
6) D. B. Killihn, G .  F .  Hennion, u. J .  A. Nieuwland, ebenda, 56,1786 

dem katalytischen EinfluB von Quecksilberoxyd und Bor- 
fluorids). Sie erreichten Ausbeuten an Acetalen und Ke- 
talen (yeton-Acetale) von 50-80 %. Die dargestellten 
Verbindungen sind durch Einwirkung von Sauren leicht in 
die entspr. Aldehyde bzw. Ketone und Alkohol zu spalten. 

In unserem Laboratorium wurde bereits fruher von 
einem von uns zusammen rnit W. Thury  und H .  Schiiller 
versucht, diese Reaktionen analytisch anzuwenden. Die 
wegen der Kriegsereignisse friihzeitig abgebrochenen Ar- 
beiten zeigten, dab sich Methanol in Gegenwart von HgO 
und BF, an Diacetylen unter Bildung von Methoxyl- 
Gruppen in 2- und 3-Stellung anlagert. Bei Behandlung 
des Ketals mit Hydroxylamin-chlorhydrat wurde Dirne- 
thylglyoxim erhalten, das als Nickel-dimethylglyoxim ge- 
fallt wurde8). Die Aciditat des Hydroxylamin-chlorhydrats 
reicht zur vollstandigen Hydrolyse des Yetals aus. Die 
rnit Methanol je nach den Reaktionsbedingungen erhalte- 
nen wechselnden und nicht genugend reproduzierbaren 
Ausbeuten schlossen die Anwendung in der Analyse zu- 
nachst aus. 

Die von uns neuerdings wieder aufgenommenen Arbeiten 
mit Dia brachten durch Aktivierung des Katalysators mit 
T r i c h l o r e s ~ i g s a u r e ~ )  und durch Anlagerung des A t h y -  
l e n g l y k o l s  an Stelle von Methanol befriedigende Aus- 
beuten. 
Ein bei der Fallung des Nickel-dimethylglyoxims oft 

beobachteter EinschluB von Hg( I I)-salzen veranlaBte uns, 
diese nach dem Entstehen des Ketals und vor Bildung des 
Dimethylglyoxims in das unlosliche Quecksilber(1)-chlorid 
uberzufiihren und so zu entfernen. Erreicht wird dies 
durch Zufiigen von Chloralhydrat, in dessen Gegenwart 
die Hg(1 I)-Verbindung im Augenblick der Zugabe von 
Hydroxylamin-chlorhydrat-Losung reduziert wird. 

Wir zogern dabei durch Senken der Reaktionsternpera- 
tur  auf 0 OC die Bildung des Dimethylglyoxims bis nach 
der volligen Ausfallung des Hg,CI, hinaus und verhindern 
so das EinschlieBen von Dimethylglyoxim in den Hg,CI,- 
Niederschlag. 

Schema des Reaktionsverlaufs: 
CH2- CH, 
\ 

\ 
,o' 0 

CH,- CH2 
+ 2 NH,OH n,c-c-c-cH, ____ + H,C-C-C-CH, 

-2 H,O / I  II 
HON NOH 

I1 II 
0 0  

Die entwickelte Analysenmethode hat  sich bei zahlrei- 
chen Betriebsproben bewahrt (vgl. Tabelle 2). Fur die 
Umrechnung des ausgewogenen Ni-dimethylglyoxims auf 
Dia ist die Kenntnis des Molvolumens erforderlich. Diesen 
in der Literatur noch nicht aufgefuhrten Wert haben wir 
bei 25 OC gemessen und auf 0 OC reduziert. Das Molekular- 
volumen des Diacetylens betragt 21,90 +. 0,02. Die in der 
Tabelle aufgefiihrten Dia-Gehalte wurden jedoch mit dem 
Molvolumen eines idealen Gases (22,40) berechnet, wo- 
durch zwei entgegengesetzt gerichtete geringfiigige Fehler 
kompensiert werden. Die Ergebnisse der Methode sind 
durchaus befriedigend. 

Es  sei schon hier auf die unten naher erlauterte Storung 
bei Anwesenheit von groBeren Mengen C,H, hingewiesen. 
A c e t y l e n  bildet rnit Glykol bei den gegebenen Reaktions- 
bedingungen Di o x  a n  und G 1 y k o  I - a  t h y l i  d e n a  t her ,  die 

6 ,  Zusammenfassende Ubersicht in ,,Neuere Methoden d.  priip. 
organ. Chemie", Verlag Chemie, Berlin 1944; D. Kastner, S .  419. 

*) H .  Schrnalfup u. H .  Rethorn, Z. Unters. Lebensmittel, 70, 233 
[1935]. 
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infolge ihres Li3sungsvermogens fur Ni-dimethylglyoxim 
die vollstandige Fallung des Niederschlages verhindern. 
Die Storung wird wohl am einfachsten durch Anreicherung 
des Dia durch Adsorption an Kieselgel bei -80 OC und an- 
schlieBende Desorption mit hochstens 10-15 ml Methanol 
vermieden. 

Bei geringem Dia-GehaIt in dem zu analysierenden Ge- 
misch ist die Anwendung der unten beschriebenen kolori- 
metrischen Methode zweckrnadig. Das Ni-dimethyl- 
glyoxim wird mit Chloroform extrahiert und mit Salz- 
saure zerlegt. Das freigemachte Nickel wird durch Brom- 
Zugabe in die 4-wertige Form ubergefuhrt und schlieljlich 
mit der besonders empfindlichen Farbreaktion des Nit IV) 
rnit Dimethylglyoxim erfaljt7). Die ubrigen Acetylene, 
insbes. auch Mova, reagieren ebenso wie andere Kohlen- 
wasserstoffe bei den Versuchsbedingungen nicht unter Bil- 
dung von Dimethylglyoxim, so da13 die Reaktion spezifisch 
fur Dia ist. 

Monovinylacetylen-Besti mmung 
Auf der Suche nach einer geeigneten Methode wurde 

Mova nach EberhardP) mit Hilfe von Quecksilber(l1)- 
salzen in schwefel-saurer Losung aufoxydiert und unter 
Bildung von Diacetyl Wasser angelagert: 

Berechnet 

V a r i a t i o n  d e r  R e a k t i o n s z e i t  
bei 100 OC und 1 g HgO + 2 ml konz. H,SO, + 9 (ml H,O:) 
Zeit: ' 1 ,  h ' 1 ,  h 1 h 2 h  
Ausbeute: 25 % 4 7 %  5 6 %  58 % 

rnl konz. H,SO,: 3 ml 4 ml 5 mi 

V a r i a t i o n  v o n  H g O  bei 1 h Reaktionszeit und 4 ml konz. H,SO,: 

Ausbeute: 27,6% 76 % 99 % 61,3 % 52 % 

V a r i a t i o n  d e r  W a s s e r m e n g e  (bisher 10 ml) 
bei 1 h Reaktionszeit, 2 g HgO und 4 ml konz. H,SO,: 
mlH,O: 5 m 1  2 0 m l  3 0 m l  
Ausbeute: 37,l % 68,4 % 46,2 % 

V a r i a t i o n  d e r  S c h w e f e l s a u r e - M e n g e  be1 ' 1 %  h Reaktionszelt: 

Ausbeute: 56,7 yo 75,s % 66,3 % 

g H g O :  0 , 5 g  1 g 2 g  3 g  4 g  

Tabelle 3 

Gefunden 

Die optimalen Versuchsbedingungen lassen sich jedoch 
verhaltnismaljig leicht einhalten, da die Probe gasformig 
ist und daher bei der Zugabe die Konzentrationsverhalt- 
nisse nicht geandert werden. Wir erhielten auch hier durch- 
aus befriedigende Ergebnisse. (Analysenbeispiele vgl. 
Tab. 2). 

Wir ermittelten das M o l e k u l a r v o l u m e n  des Mono- 
v i n y l a c e t y l e n s  : 21,97 f 0,02. Aus den gleichen Grun- 
den wie bei Dia wurden die Mova-Gehalte der Tabelle 2 
jedoch mit dem Molvolumen eines idealen Gases errechnet. 

Leider ist die Methode i$r Mova nicht spezifisch. Ein- 
ma1 storen grodere Menged C,H,, ein Mangel, der wie bei 
der Dia-Bestimmung durch Anreicherung des Mova leicht 
behoben werden kann. Storend wirken auch D i a c e t y l e n  
und B u t a d i e n ,  da ersteres zu etwa 70% und letzteres zu 
etwa 20% unter den Versuchsbedingungen ebenfalls in 
Diacetyl ubergefuhrt wird. Butadien laljt sich vor der 
Analyse einfach durch Absorption in Maleinsaureanhydrid 
entferneng). Einen geringen Dia-Gehalt ermittelt man 
zweckmaljig gesondert und zieht ihn bei der Errechnung 

0 0  
Dabei wird ein Teil der im Uberschulj vorhandenen 

Quecksilber(1 I)-salze zur Quecksilber(1)-Verbindung re- 
duziert. Aus der entstehenden Anlagerungsverbindung 
zwischen Diacetyl und Quecksilbersalz wird das Diketon 
durch konz. Salzsaure freigemacht und nun Hydroxylamin 
zur Bildung von Dimethylglyoxim zugegeben. 

Die Ausbeute an Ni-dimethylglyoxim ist sehr stark von 
den Versuchsbedingungen bei der Uberfuhrung zum Di- 
aaetyl abhangig, wie Tabelle 3 zeigt. 

') Sandell: Colorimetric Determination of Traces of Metals; New 
York 1944 S. 339. 
E.  Eberhaht, DRP. 615637 [i935], I.G. Farbenind. A.-G. 

- 
s) Light Hydrocarbon Analysis, herausgeg. von 0. W .  Burke, Jr., 

C. E. Starr, jr .  u. F. D. Tuemmler, New York 1951, S. 163. 

~~ 

AGewand t  - 
N crn3 
Mova 

N cms 
Dia 

Vof. % 
Dia 

VOl. % 
Dia 

VOl. % 
Mova 

Fehler 
% 

+1,5 
-3 ,O 
- 0,7 
-0,4 
-1,o 
+1,6 
- 1,6 
+0,03 
-0,06 
-2,5 
- 0,5 
- 2,0 

N cma 
Fr  emdgas 

41,3 
44,O 
45,9 
43,l 
20,5 
21,9 
20,8 
29,95 
28,5 
- 
- 
- 

101,8 
97,O 

99,6 

52,l 
46,3 

99,l 

99,0 

2,58 
2,26 
- 
- 
- 

100 
100 
100 
100 
100 
50,5 
47,9 

2,55 
2,32 
- 
- 

. -  

Betriebsproben 

Gasanalytisch 
gefunden : 

Gravimetrisch gefunden: Angewand t : 
___.~ 

VOl. % 
Mova 

VOl. % 
Dia Probe Ncm3 Gas VOl. % VOl. % 

Dia I Mova 

rng Ni-Di- 
methyl- + m g  

Yorrektur 

Abgas A 1 . . . . . . . . . . . . . . .  
Abgas A 2  . . . . . . . . . . . . . . .  
Abgas L I ............... 
Dia-haltiges Methanol . . . . .  
Abgas L 111. Frakt .  ...... 
Abgas L 111. Frakt.  ...... 
Rohacetylen (Vers. 5. 2.) . . 

89,5 cm3 
238,s cm3 

90,4 cm3 
327,2 mg 
40,9 cm3 
65 ,7. cm3 

1255 cm3 

- 
- 
1,56*) 

14,1**) 
49,5 
49,4 

1 ,72 

37,7 ' 6,3 
41,2 7,o 

125,2 798 

204,l 728 

- - 

123,O I 7,s  

132,l 1 7,8 

*) kolorlmetrisch **) Clew.% 
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des Mova ab. GroDe Mengen Dia fuhrt man zweckmafiig 
zunachst in das Acetal iiber (s. o.), oxydiert anschliefiend 
das Mova rnit Quecksilber( I I)-sulfat und konz. Schwefel- 
saure und bestimmt dann die Summe beider Acetylene 
gemeinsam als Ni-dimethylglyoxim. 

Der Mova-Gehalt errechnet sich dann aus der Differenz 
zwischen der Summe beider C,-Acetylene und der spezifi- 
schen Dia-Bestimmung. 

Analysenvorschriften 

Gravirnetrische Bestimmung des Gehaltes an Diacetylen 
In  einem 100 ml Reaktionskolben werden 10 ml Glykol, 1 g 

Quecksilberoxyd, 1 g Chloralhydrat, 0 , l  g Trichloressigsaure und 
2 ml Borfluorid-Essigsaure eingemessen. Der Kolben wird durch 
einen Schliff-Aufsatz mit Buntehahn verschlossen und mit der 
61- oder Wasserstrahlpumpe evakuiert, bis Gasblasen aufzusteigen 
beginnen. Dann erwarmt man 10 min in  siedendem Wasser und 
schiittelt gut durch, wobei sich das Quecksilberoxyd grolltenteilslost. 

Dieses Reaktionsgemisch wird mit fester Kohlensaure oder fliis- 
sigem Stickstoff gekiihlt, das GefaD hochevakuiert und eine abge- 
messene Menge des Gasgemisches (rd. 40-50 cms) einkondensiert. 
Der Hahn wird gesehlossen, der Kolben bis Zimmertemperatur er- 
warmt und rd. 10 rnin kraftig durchgeschuttelt. Es bildet sich 
eine gelbe, gallertartige Masse. 1 5  min Erwarmen im Wasserbad 
bei 90 OC vervollstandigt die Acetal-Rildung. Wahrend dieser 
Zeit wird einige Male gut  durchgeschuttelt. Dann kiihlt man auf 
etwa 0 O C  ab, gibt 20 ml l0proz. wallrige Hydroxylaminchlor- 
hydrat-Losung zu, ebenfalls auf 0 OC vorgekiihlt, schiittelt 5 min 
kraftig durch und verdiinnt mit 40 ml Wasser. Im siedenden 
Wasserbad wird das Reaktionsgemisch 15 rnin erwarmt und nach 
kurzem Abkiihlen filtriert. Den Filterriickstand wascht man gut 
rnit 20 ml etwa 40 OC warmem 50proz. Methanol und 80-90 OC 
heillem Wasser. Aus der gelben Losung wird durch Anheizen bis 
zum Sieden der Hauptanteil des Methanols verkocht und dann 
ohne weiteres Erwarmen durch Zugabe von 10 ml 20proz. Nickel- 
acetat-Losung und 30 ml 50proz. Ammouiumacetat-Losung Ni- 
dimethylglyoxim ausgefallt. Nach l/, stiindigem Stehen in Eis 
oder kaltem Wasser wird filtriert. Langes Stehen ist ungiinstig, 
da dann leicht Quecksilbersalae mit ausfallen. 

Der Niederschlag wird bei 115-120 OC 1 h getrocknet und auf 
Gewichtskonstanz gepriift. 

Zur Reinheitspriif ung wascht man das Ni-dimethylglyoxim un- 
ter Zugabe von moglichst wenig ungefahr 60 OC warmer 4 n Salz- 
same rnit 60 O C  warmem 50proz. Methanol aus dem Niederschlag 
heraus, wobei u. U. mitgelallte Hg-Verbindungen als Riickstand 
verbleiben. Dieser wird bei 105 OC rd. '/, h getrocknet, gewogen 
und vom Nickel-Niedersohlag abgezogen. 

Unter den gegebenen Bedingungen betragt die Losliohkeit des 
Ni-dimethylglyoxims in der Reaktionsflussigkeit 3,9 mg/100 ml. 
Bei Anderung der Zusammensetzung der Losung, insbes. wenn 
aus den Proben Losungsmittel eingebracht werden, ist die Los- 
liehkeitskorrektur jeweils festzulegen. 

Kolorirnetrische Bestimrnung bei Diacetylen-Gehalt 
unter 2% 

Man verfahrt zunachst nach obiger Vorschrift. Nach Zugabe 
der Nickelacetat-Losung bleibt die Reaktionsfliissigkeit jedoch 1 h 
im Eiswasser stehen. Dann schiittelt man 3mal mit je 10 ml 
Chloroform aus. Der Extrakt wird eweimal rnit je 50 ml verd. 

Ammoniak-Losung (1 : 50) gewaschen. Darauf wird zweimal rnit 
je 20 ml 1 n Salzsiure durchgeschiittelt und die wlflrige saure 
Liisung, die das gesamte Nickel enthalt, in  einem 100 mI MeB- 
kolben gesammelt. Man setzt 2,5 ml gesattigtes Bromwasser zu, 
mischt gut  und fiigt tropfenweise konz. NH,-Losung zunachst bis 
zur Entfarbung, dann im UberschuB 5 Tropfen zu. Nun sofort 
2 ml Dimethylglyoxim-Losung (1 % in Methanol) zugeben, rnit 
destill. Wasser auffullen, durchmischen nnd 'nach spatestens 10  
rnin lichtelektrisch kolorimetrieren. Wir benutzen das Weka- 
Photozellenkolorimeter unter Vorschalten des Lichtfilters B G 7 
und die 20 mm-Kiivette. Die erhaltene Extinktion wird in einer 
Nickel-Eichkurve abgelesen. 

Bei beiden Bestimmungsformen storen grollere 
Gehalte C,H, im Ausgangsgas (s. 0, ) .  

Bestimrnung von Monovinylacetylen 

Anmerkung: 

In  einem 150-200 ml fassenden Reaktionskolben (8. 0.)  werden 
2 g Quecksilberoxyd oder 2 g Quecksilbersulfat in 4 ml konz. 
H,SO, und 10 ml Wasser gelost. Nach Abkuhlen werden 2&40 
om3 des Mova enthaltenden Gasgemisches eingedruokt; es wird 
bei Zimmertemperatur geschiittelt und 1 h im siedenden Was- 
serbad erwarmt. 

Unter Vermeiden des Einstromens von Luft gibt man 2 ml 
konz. Salzsaure zu, halt 5 min auf 100 OC, setzt 2 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat in moglichst wenig Wasser zu, schiittelt wieder gut  
durch und puffert schlielllich rnit 10 g Na-acetat in  konz. wallriger 
Losung. Nach '/,stundigem Erhitzen im Wasserbad bei 100 OC 
wird filtriert, das Filtrat bis zum Sieden erhitzt und mit Nickel- 
acetat versetzt. Der Losung wird ohne weiteres Erwarmen bis 
zum Ausfallen des Ni-dimethylglyoxims festes Na-acetat oder ge- 
sattigte Ammoniumacetat-Losung zugegeben: 

Der Niederscblag wird abfiltriert, rnit etwa 20 ml Wasser ge- 
waschen, getrooknet und gewogen. 

Auch die Mova-Bestimmung wird durch C,H, gestort. Durch 
Kondensation der Gase bei -115 O C  und Abpumpen des C,H, 
kann aber Monovinylacetylen angereichert und dann wie iiblich 
bestimmt werden. Zur Kondensation unter schwachem Pumpen- 
zug wird eine kleine Falle von S mm innerer Weite beniitzt, deren 
inneres konzentrisohes Rohr in der unteren Halfte des rd. 20 om 
langen Gefalles eine aullere Weite von 7 mm hat. Unter diesen 
Bedingungen t r i t t  kein merkbarer Verlust an Mova ein. 

Gerneinsame Bestimmung von Diacetylen und 
Monovinylacetylen 

In einem 100 ml Reaktionskolben werden 10 ml Glykol, 1 g 
Quecksilberoxyd, 1 g Chloralhydrat, 0, l  g Trichloressigsaure und 
2 ml Borfluorid-essigsaure durch Erwarmen unter Vakuum ge- 
lost. Die Losung wird rnit Trockeneis oder fliissigem Stickstoff 
gekiihlt, der Kolben hochevakuiert, eine abgemessene Menge des 
Gasgemisches (rd. 50 cm3) einkondensiert und der Kolben ver- 
schlossen. Nach 10 min kraftigem Sohiitteln bei Zimmertempera- 
tur wird 15 rnin im Wasserbad bei 90 OC erwarmt. Nach Abkiihlen 
wird ein Gemisch von 3 g Quecksilbersulfat, 4 cms konz. Schwefel- 
saure und 8 cm3 Wasser zugegeben und nochmals I/, h bei 90 O C  
gehalten. Nun wird bis nahe Zimmertemperatur abgekuhlt und 
durch 2 cm3 konz. Salzsaure das Diacetyl in Freiheit gesetzt, 
wobei noch 5 rnin zu kochen ist. Anschliellend kiihlt man bis unter 
0 OC ab und gibt 2 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 20 g Natrium- 
acetat in gesattigter wallriger Losung zu, erhitzt h, filtriert 
heill und fallt rnit Nickelchlorid-Losung und Natriumacetat das 
Ni-dimethylglyoxim. 
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Z u s c h r i f t e n  

Umsetzung von Phenyl-calciumjodid 
rnit Distickstoffoxyd 

Van Dr. R I C H A R D  M E I E  R und K. R A P  PO L D ,  Freiburg 
Aus dem Chemischen Laboratorium der liniversitat FreiburglBrsg. 

Reaktionen von Distickstoffoxyd rnit Lithium-organisohen Ver- 
bindungen wurden kiirzlich von F.  M .  Beringer und Mitarbeitern') 
mitgeteilt. Wahrend Grignard-Verbindungen rnit N,O nicht 
reagieren, haben wir nun gefunden, dall sioh Phenyl-caloiumjodid 
mit N,O umsetzt. 

Es lagert sich zunachst eine Molekel N,O in die metallorganische 
Verbindung ein, und das primar gebildete Diazotat I1 reagiert 

1) F .  M. Beringer, J .  A. Farr j r .  u. S. Sands, J. Amer. chem. SOC. 
79, 3984 [1953]. 
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rnit iiberschiissigem Phenyl-calciumjodid weiter : 

C,H,-CaJ + N=N=O -+ C,H,-N=N-OCaJ + C,H,-CaJ -+ 

Die Reaktion verlauft in einem Dreihalskolben, der mit Riihrer, 
Riickflullkiihler, Gaseinleitungsrohr und Tropftrichter versehen 
ist. 60 g Phenyljodid in 100 om3 absolutem Ather wurden unter 
heftigem Biihren zu 12,2 g Calcium-Spanen, die mit 50 om3 absol. 
Ather iiberschiehtet waren, zugetropft. Wahrend der Reaktion 
wurde gereinigter Stiokatoff durch die Apparatur geleitet. Nach 

Artgew. Chem. 165. Jahrg. 1953 Nr.  22 




