Auswahl- bzw. Aufbauprinzip,
Wahl des Austauschers

Variationsmaoglichkeit

Strukiur und Konstitution kolloidal
c fadenformig
[ laminar
S
£ 4
= rdumlich
3
x
_E- Vernetzungsgrad stark |
a. und Quelibarkeit wenig |
Ladungsdichte hoch kapazitative

niedrig. kapazitative

i quellungsfih, Austauscher

. Randwirkung
. Schichtaufquellung
. starrem Gitter
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engporige |
weitporige |
Unterschiedl. Art der Wasser-
bindung

Tonenaustauscher

m, quellungsfahigem Gitter

quellungsfah. Austauscher
quellungsfdh. Austauscher

monofunktionell
polyfunktionell

Art der Ankergruppen:
Anordnung, Zugdnglichkeii
sowie Qualitdt

Slurestidrke

variiert

Art der Haftionen

Haftionen

Ankergruppen mit spezifischer
chemischer Funktionsfihigkeit:

»MaBgerechte lonenaustauscher':
Laslichkeit der Monomeren
Koagulationsempfindlichkeit
Stabilitat der Sorptionsverbind.
Komplexverbindungsvermogen

der Ankergruppen
Vorbehandlung mit spez.
Reagenz
Redoxverhalten
Div. Spezialharze

Chemische Faktoren

Tabelle 11,

zundchst durch Behandlung mit Thionylchlorid-Pyridin
in das Saurechlorid iibergefiihrt und dieses alsdann durch
Umsetzung mit dem sekundidren Hydroxyl des Chinins
in einen Anionenaustauscher iibergefithrt. Beim Uber-
filtrieren einer racemischen Milchsdure-L6sung iiber eine
mit dem Austauscher beschickte Sdule enthielt die erste
Fraktion des Filtrates nahezu reine 1-Milchsdure. Den ge-
nannten Verfassern gelang es ferner, durch Diazotieren
eines Aminharzes, das primire aromatische Amino-Grup-
pen enthielt, und anschlieBende Kuppelung Enzyme wie
Diastase, Pepsin, Ribonuclease, Carboxypeptidase auf
einem lonenaustauscher zu fixieren. Die Fermentaktivitat
blieb bei dieser Operation erhalten. Interessant sind fer-

Analytisch-technische Untersuchungen

' Kationen- bzw. Anionenaust.

Selektivitit durch Abwandlung des Austauschers

Sulfosaure-Gruppen
Phosphatyl-Gruppen
Carboxyl-Gruppen
Phenol-Hydroxyl-Gruppen

Basenstdrke Amino-Gruppen
variiert: substit.
quat. Basen

leicht Kation Vorbeladung, evtl. Umladung
oder verdrdng- oder des Austauschers
schwer bar Anion

unmittelbar eingebaut bzw.
nachtréglich aufgebracht

ner Versuche von Lautsch und Mitarbeitern4®), auf dieser
Basis kiinstliche Enzymmodelle aufzubauen.

Die wichtigsten Faktoren, die zwecks Erzielung selek-
tiver Wirkungen unter Abwandlung des Austauschers
selbst variiert werden konnen, sind in Tabelle 11 {iber-
sichtlich zusammengestelit.

Den zahlreichen Mitarbeitern, die mir bei der Entwicklung
dieses interessanten Gebietes 2ur Seite gestanden haben und
die 2.T. auch wertvolles Versuchsmaterial zu diesem Beitrag
beigesteuert haben, sage ich herzlichsten Dank; insbesondere
gilt dies fiir die Herren Dr. A. Richter, Dr. G. Naumann,
Mabiusund Dr. F. Wolf. Eingeg. am 26. Oktober 1953 [A 533]
#9) Erscheinen demnichst in dieser Ztschr.

Analyse technischer Losungsmittel und ihrer Gemische
Von Dr. F. W. KERCKOW, Untersuchungslaboratorium der BASF Ludwigshafen/Rh*).

Die Untersuchung von Lésungsmitteln und ihren Gemischen ist mit einer Reihe von Reaktionen, die
nur einfache Laboratoriumshilfsmittel erfordern, moglich. Die Ultrarotspektroskopie kann eine solche
Aufgabe zwar in kiirzerer Zeit bewiltigen, verlangt aber eine kostspielige Apparatur.

Einleitung

Ganz allgemein definiert ist ein Ldsungsmittel eine
flitssige Substanz, die andere Stoffe zu 16sen vermag. Der
Gebrauch der Ldsungsmittel schrinkt indessen eine solche
allgemeine Definition weitgehend ein. In der Technik dienen
Losungsmittel hauptsichlich zu Extraktionen und zur
Herstellung gebrauchsfertiger Losungen, wie Lacken, An-
strichfarben, Klebmitteln, Bohnermassen usw. In diesen
Fallen kommt dem L8sungsmittel die Aufgabe zu, den
gelosten Stoff zu transportieren. Ist dies geschehen, so

*) Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
»Analytische Chemie'* am 21. Mai 1952 in Frankfurt/M.

Angew. Chem. j 66. Jahrg, 19564 [ Nr. 1

ist auch derZweck des L8sungsmittels erfiillt und eswirdvom
geldsten Stoff durch Destillation oder Abdunsten mdglichst
vollstdndig wieder entfernt. Dér praktische Begriff Ldsungs-
mittel schlieBt also dessen ausreichende Flichtigkeit
mit ein, d. h. der Siedepunkt soll maximal etwa 200 °C betra-
gen. Fliissigkeiten von wesentlich htherem Siedepunkt kon-
nen praktisch kaum noch als Lésungsmittel in obigem Sinne
dienen. Sie kinnen aber bei entspr. Liseeigenschaften als
Weichmacher verwendet werden. Deren Aufgabe ist eine
wesentlich andere. Sie sollen vom geldosten Stoff nicht wieder
entfernt werden, miissen vielmehr in ihm verbleiben, um ihre
Wirkung auf die Dauer zu entfalten. Deshalb wird von ihnen
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praktische Unfllichtigkeit gefordert, die nur solchen
Fliissigkeiten eigen ist, deren Siedepunkt nahe 300 °C und
dariiber liegt. Demzufolge besteht zwischen den L&sungs-
mitteln und den Weichmachern eine deutliche Tempera-
turliicke, die ihre Trennung bei der Analyse recht erleich-
tert. LOsungsmittel trennt man aus Losungen im allgem.
durch Destillation ab. Zweckm#Big destilliert man zu-
néichst bis etwa 120 °C, legt dann Vakuum an und destil-
liert ohne Temperaturerh6hung weiter, um etwaige Zer-
setzungen des gelosten Stoffes zu vermeiden. Die Weich-
macher verbleiben im Riickstand.

Vielfach werden in Ldsungen, z. B. Lacken, neben den
eigentlichen Ldsern als Verdiinnungs- oder Verschnitt-
mittel auch Nichtldser verwandt. Wenn diese auch in
solchen Einzelfillen Nichtldser sind, so zdhlt man sie
praktisch doch zu den Losungsmitteln, weil sie in anderen
Fillen als Léser wirken. Zum praktischen Begriff ,,Lo-
sungsmittel** gehdrt schlieBlich noch, daB es sich um tech-
nisch hergestellte Produkte handelt.

Ldsungsmittel dieser Art sind vor allem: Kohlenwasser-
stoffe und Chlorkohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone,
Ester und Ather. Es befinden slch unter ihnen auch Ver-
bindungen mit mehreren Funktionen in der Molekel, z. B.
Atheralkohole, Oxyketone, Esteralkohole, Atherester. Auch
kommen einige Stickstoff-haltige Verbindungen vor.

Liegt als Losungsmittel eine einzige Verbindung vor,
so ist deren ldentifizierung aus den physikalischen Kon-
stanten, namentlich Siedepunkt, Dichte und Refraktion,
sowie aus den Reaktionen der funktionellen Gruppen meist
nicht schwierig. Vielfach sind aber die Losungsmittel Ge-
mische verschiedener Verbindungen. Deren Untersu-
chung wird naturgemiB8 mit der Zah! der Mischungsteil-
nehmer immer schwieriger.

Kohlenwasserstoffe und Chlor-Kohlenwasserstoffe

In der Gruppe der Kohlenwasserstoffe (Tabelle 1)
besitzen die Aliphaten die niedrigsten Dichten und Bre-
chungsindices. Die Cycloaliphaten sind in beiden Werten

Aliphat,
Kohlenwasserstoffe: Kp D nb
Petrolather ........... 40-60 °C 0,65 1,37
LIgroin ..ovevnvinenes 60—120°C | 0,70 | 1,40
Lackbenzin ........... 130—180 °C | 0,75 1,41
Cyclo-aliphat.
Kohlenwasserstoffe:
Cyclohexan ........... T 81°C | 0,718 | 1,427 B
Terpenting! ........... 155—175 °C | 0,87 1,46
Dekalin .............. 190 °C 0,89 1,47 |
Aromat,
Kohlenwasserstoffe:
Benzol ............... 80°C | 0,874 | 1,501
LT 111°c | 0,866 | 1,496
DSV 1) 138140 °C | 0,857 | 1,499
Solventnaphtha I*) ... | 110--160 °C | 0,87 1,50
Solventnaphtha [1**) . | 160—190 °C { 0,90 1,51
Tetralin .............. 210°C 0,98 1,546 |
Chlorkohlenwasserstoffe . : Cl-Gehait
Methylenchlorid ....... 40°C 1,329 | 1,425 | 835%
Dichlorathylen (trans) . 48 °C 1,257 | 1,445 | 73,3%
Dichlorathylen (cls) ... 60 °C 1,277 | 1,450 | 13,3%
Chloroform ........... ‘ 61 °C 1,480 | 1,447 | 89,1%
Te.rachlorkohienstoff ., : 77 °C 1,594 | 1,463 | 92,2%
Athylenchlorid ........ 83 °C 1,262 | 1,444 | T1,7%
Trichlorathylen ....... 87 ¢C 1,461 | 1,479 | 81,0%
Perchlorathylen ....... 121 °C 1,623 | 1,505 | 85,5%
Tetrachlordthan ....... 146 °C 1,600 | 1,495 84,59
Chlorbenzol ........... 132 °C 1,113 | 1,525 | 31,5%
o-Dichlorbenzol ,...... 178 °C 1,300 | 1,540 48,6 %
Tabelle 1. Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe

*) Toluol, X*ol, Athylbenzol, ProRylbenzol.
**) Trl- und Tetramethylbenzole, Athyldimethyilbenzole, Inden.
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deutlich héher und die Aromaten in den Refraktionen noch
héher, wenn jeweils Kohlenwasserstoffe gleicher Siede-
bereiche verglichen werden. In der Dichte bleiben alle
Kohlenwasserstoffe unter 1, wahrend alle Chlorkohlen-
wasserstoffe dariiber liegen. Der Chlor-Gehalt kann leicht
nach Beilstein durch die Flammenfirbung an der Kupfer-
drahtspirale nachgewiesen werden.

Kohlenwasserstoffen und Chlorkohlenwasserstoffen ist
gemeinsam, dafl sie als Sauerstoff-freie Verbindun-
gen Jod mit violetter Farbe lésen, wahrend Sauerstoff-
haltige Verbindungen dies mit rotbrauner Farbe tun. Eine
analoge Reaktion besteht nach Davidsehn!) in der Priifung
mit einem mit Eisen(IIl)-hexarhodanoferrat (Fe[Fe
(SCN)e]) getrankten Papier. Zu seiner Herstellung mischt
man methanolische Ldsungen von Eisenchlorid und Ka-
liumrhodanid, filtriert vom ausgefallenen KCl ab und
trankt mit dem Filtrat Filterpapier. Es hat nach dem
Trocknen einen griinlichen Oberflichenreflex und farbt
Sauerstoff-haltige Ldosungsmittel dunkelweinrot an, wah-
rend es Sauerstoff-freie unveréndert 145t.

Gemeinsam ist ferner den Kohlenwasserstoffen und
Chlorkohlenwasserstoffen, daB sie in 85proz. Schwefel-
sdure unldslich sind, wéhrend sich alle anderen Lésungs-
mittel darin 16sen. Man kann also die Gruppe der Kohlen-
wasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe hieran nicht nur
erkennen, sondern sie auch hiermit von allen anderen L§-
sungsmitteln abtrennen. Man tut dies zweckmaBig dem
Volumen nach quantitativ, indem man in der Biirette das
Losungsmittel mit etwa der vierfachen Menge 85proz.
Schwefelsaure schiittelt und die obere Schicht nach Kl4-
rung abliest. Tritt beim Mischen starke Erwiarmung ein, so
kann man zunichst mit verd. Schwefelsdure, etwa 50 proz.,
durchschiitteln und nach deren Abtrennung die 85proz.
Sdure verwenden.

Aliphaten und Cycloaliphaten sind in Dimethyl-
sulfat unidslich, Aromaten und Chlorkohlenwasserstoffe
Igslich, so daB man mit diesem Reagens in diese beiden
Untergruppen trennen kann. Auch hierfiir verfihrt man
dem Volumen nach quantitativ unter Anwendung eines
Mischungsverhaltnisses 1: 1. Die Trennung tritt indessen
nur dann ein, wenn der Gehalt an Aliphaten und Cyclo-
aliphaten iiber 359, liegt. Bei geringerem Gehalt oder im
Zweifelsfalle kann man sich so helfen, daB man eine be-
kannte Menge eines Benzins zusetzt. Die abgetrennten
Aliphaten und Cycloaliphaten werden nach Siedeverlauf,
Dichte und Refraktion gekennzeichnet, wonach auf Ali-
phaten oder Cycloaliphaten allein oder ein Gemisch beider
zu schlieBen ist. Sonstige einfache Unterscheidungsmerk-
male zwischen ihnen sind nicht bekannt.

Die in der Dimethylsulfat-Schicht gelosten Aromaten
und Chlorkohlenwasserstoffe sind wieder abzutrennen, in-
dem das Dimethylsulfat durch anhaltendes Schiitteln mit
Wasser hydrolysiert wird.

Aromaten sind allgemein an ihrer Nitrierbarkeit
zu erkennen. Man schiittelt einige Tropfen im Reagenz-
glas mit einigen cm?® Salpetersaure (D = 1,5), verdiinnt
mit Wasser und wischt das unten abgeschiedene Nitro-
Produkt einige Male dekantierend mit Wasser, reduziert
mit Salzsdure und Zinkstaub zum Amin, filtriert vom
{iberschiissigen Zinkstaub ab, diazotiert das eiskalte Fil-
trat und kuppelt die entstandene Diazonium-Verbin-
dung auf die Soda-alkalische Losung einer B-Naphthol-
sulfosaure, z. B. R-Sdure. Die Bildung eines roten Farb-
stoffs zeigt aromatische Kohlenwasserstoffe an.

Die einzelnen Vertreter der Benzolkohlenwasser-
stoffe erkennt man aus dem Siedeverlauf. Zum Nach-

1) Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit, 72, 40 [1940].
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weis von Benzol, Toluol und Xylol hat Weber?) eine Reihe
Farbreaktionen gefunden, die von dem mit Salpeter-
schwefelsdure hergestellten Nitriergemisch ausgehen. Sie
sind aber nur anwendbar, wenn neben Benzol, Toluol und
Xylol nicht noch hthere Homologe, also Solventnaphtha,
zugegen sind. Im letzteren Fall ist man auf die Kenn-
zeichnung aus dem Siedeverlauf angewiesen.

Chlorkohlenwasserstoffe sind an ihrer Dichte {iber
1 und dem Chlor-Gehalt kenntlich. Falls die Siedepunkte
nahe beieinander liegen (z. B. cis-Dichlordthylen und
Chloroform; Athylenchlorid und Trichlorathylen) lassen
die groBeren Unterschiede in den Dichten eine Entschei-
dung zu. Chloroform ist auBerdem durch die Carbyl-
amin-Reaktion nachweisbar. Man erhitzt in methanoli-
scher Losung mit Anilin und Kalilauge und erkennt am
Carbylamin-Geruch Chloroform. Sondernachweise fiir Di-
chloridthylen und Trichlorithylen, auch neben anderen
Chlorkohlenwasserstoffen, gaben Schmalfuf und Werner?)
an. Man schiittelt mit &tzalkalischer Quecksilber(Il)-
cyanid-Losung 24 h, wobei sich aus Dichlordthylen Queck-
silber(I1)-chloracetylid und aus Trichlorathylen Queck-
sllber(I1)-trichlordthylenid bildet. Quecksilber(Il)-chlor-
acetylid ist in Chlorkohlenwasserstoffen praktisch unlos-
lich. Man filtriert es ab und erkennt es daran, daf es bei
195 °C verpufft. Quecksilber(lI)-trichlordthylenid bleibt
in den Chlorkohlenwasserstoffen gelést. Man dampft die
filtrierte Chlorkohlenwasserstoff-Schicht ein und kristalli-
siert aus Chloroform um; Fp 83 °C.

Auch fur den Nachweis der einzelnen Chlorkohlenwasser-
stoffe hat Weber4) Farbreaktionen gefunden. Die Chlor-
kohlenwasserstoffe diirfen allerdings nicht im Gemisch
untereinander, kdnnen aber im Gemisch mit Benzin- oder
Benzolkohlenwasserstoffen vorliegen. Man mufi also in
die den einzelnen Chlorkohlenwasserstoffen zukommenden
Fraktlonen zerlegen und diese priifen.

Zur gewerbehygienischen Beurteilung von Losungs-
mitteln aus Lacken, Abbeizmitteln usw. ist deren Gehalt
an Benzol- und Chlorkohlenwasserstoffen von Wichtig-
keit. Zu ijhrer Bestimmung isoliert man aus dem Ldsungs-
mittelgemisch mit 85proz. Schwefelsdure die Gruppe der
Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe, nimmt
aus dieser die Aromaten und Chlorkohlenwasserstoffe in

t) Chemiker-Z, 55, 201 [1931], ,,Praktische Lsungsmittelanalyse‘’,
Johann Ambrosius Barth-Verlag, Leipzig 1936.

}) Z. analyt. Chem, 97, 314 [1934].

4) Chemiker-Ztg. 57, 836 [1933] - loc. cit.

Dimethylsulfat auf und setzt sie durch Hydrolyse des Di-
methylsulfats wieder in Freiheit. Man identifiziert nun
nach den angegebenen Reaktionen den oder die Chlor-
kohlenwasserstoffe, trennt das Gemisch an der Kolonne
in die den Benzolkohlenwasserstoffen entsprechenden
Fraktionen und bestimmt in ihnen den Chlor-Gehalt.
Hieraus kann man auf den Gehalt der einzelnen Fraktio-
nen an Chlorkohlenwasserstoff einerseits und als Rest auf
Benzol, Toluol oder Xylol andererseits berechnen.

Alkohole

In der Gruppe der Alkohole (Tabelle 2) sind auch
einige Verbindungen mit doppelter Funktion, und zwar
Atheralkohole, z. B. Glykol-monoalkyliather und Furfur-
alkohole, vertreten. Die aliphatischen Alkohole haben die
niedrigsten Dichten, die alle nahe um 0,8 liegen. Die Dich-
ten der {ibrigen Vertreter dieser Gruppe sind deutlich
héher und {iberschreiten z.T. 1. In Wasser unbeschrinkt
l6slich sind die niederen aliphatischen Alkohole einschlie8-
lich der Propanole, die Furfuralkohole und die Giykole
sowie ihre Monoalkylather. In gesittigter Kaliumcarbonat-
Lbsung sind indessen nur Methanol und die Glykole 16s-
lich, so daB man sie hiermit von den iibrigen Losungs-
mitteln abtrennen kann. Aus der L&sung isoliert man
Methano} durch Destillation und weist es im Destillat
nach, wahrend die Glykole im Riickstand verbleiben und
an der Bildung eines 18slichen, stark blauen Komplexes
beim Mischen mit Kupfersulfat-Lésung und Natronlauge
erkannt werden.

Auf die Hydroxyl-Gruppe ganz allgemein 138t sich
durch folgende Farbreaktionen priifen:

Alle Hydroxyl-Verbindungen geben nach Duke und
Smith®) mit salpetersaurer Ammoniumcer(l1V)-nitrat-
Lésung Rotfarbung. Die Hydroxyl-Verbindung wird
unter Verdrdngung einer Nitrat-Gruppe in den Cer(IV)-
nitrat-Komplex eingebaut. Die Rotfarbung ist nicht be-
stindig, halt aber mindestens 10 min an. Die tertiire
Hydroxyl-Gruppe gibt die am lingsten bestindige, die
sekundire die am kiirzesten bestindige Rotfarbung.

Eine Blau- bis Violettfarbung geben Hydroxyl-Verbin-
dungen nach Fearon und Mitchel®) mit salpetersaurer
Natriumchromat-L&sung, jedoch reagiert hierbel eine
tertiar gebundene Hydroxyi-Gruppe nicht.

5) Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 72, 201 [1940].
¢) Analyst 57, 372 [1932].

I s ]
r i ‘ Fp?) Fp?) Fpt) Fp®) Fp*)

Kp | D "D 'iOH'Z') p-Nitro .. | 3,5-Dinitro | Phenylu. |a-Naphth.| Xanth.
Methanol .............cocouvennnns 640 0,791 | 1,329 | 1752 96° 107° 470 1240 2149(Z.
Athanol ...........oveeineennnens 789 0,780 | 1,360 | 1219 570 930 510 790 2150
1-PrOPanol ....vvverrieninieennons 83 | 0,788 | 1,379 | 934 1110 1220 750 78/106° | 236°/Z.
M-Propanol .....ovvnervnrnnennnins 97,5¢ | 0,804 | 1,383 | 934 350 740 580 800 206°
SeK.-Butano! ............oeeiniin. 100° 0,806 | 1,397 | 1756 250 760 620 970 2440
FBULANOl .« . vt 108° | 0,802 | 1,394 | 756 700 850 859 67/1040
N-BUtanol .......oevvnrenneennnnn. 17 | 0,809 | 1,307 | 756 350 630 610 710 2240
F-AMYIAKOhO! «\vueitiieeii 130° | 0,810 | 1,408 | 637 140 600 570 68° 2250
Glykolmonomethylather -.......... 1249 0,967 | 1,405 | 138 390 202°
Glykolmonoathylather ............. 135° 0,932 | 1,408 623 17° 186°
CyclONeXanol ......oevnevrnsvnon. 160° 0,947 | 1,465 | 561 510 112° 820 1289 242°
Methylcyciohexanol ............... 170° 0,9?5__ 1,460 | 492
Furfuralkohol .......... ...« 1710 1,135 (1,486 | 566 1299 154°
Tetrahydrofurfuralkohol ........... 177° 1,051 | 1,451 544 | 1200 213
1,2-PropylenglyKol ............. 1890 1,040 1475 1240 1530
GIYKOL & eeerneenerinraaeaennes 1970 1,113 | 1,432 | 1808 1469 1579 176°
Benzylalkohol . ...........oeeneens 205° 1,045 | 1,540 | 519 850 1059/113° 760 134°

Tabelle 2

1y Hydroxylzah! in mg KOH/! g Subst.
1) p-Nitrobenzoes#iureester.

Angew. Chem. [ 66. Jahrg. 1954 / Nv. 1

8) 3,5-Dinitrobenzoesaureester.
4) Phenylurethan.

3) a-Naphthylurethane.
%) Kallumxanthogenate.
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SchlieBlich wird nach Buscarons, Marin und Claver?) der
Vanadium-Oxychinolin-Komplex von Hydroxyl-Verbin-
dungen unter Rotfdrbung geltst. Hierbei reagieren nicht
Hydroxyl-Verbindungen, die in der Molekel noch eine
Carboxyl-Gruppe enthalten (z. B. Milchsdureester). Man
fallt aus einer Ammoniumvanadat-Lasung von 20—30 mg
Vanadium im 1 mit 21/, proz. Oxychinolin-Ldsung in 6 proz.
Essigsdaure den Komplex aus und setzt etwa das gleiche
Volumen des Ldsungsmittels zu. Enthilt es Hydroxyl-
Verbindungen der genannten Art, so entwickelt sich in
15 min klare Rotfarbung.

Die Hydroxyl-Gruppe 148t sich ferner durch Acety-
lierung erkennen und quantitativ bestimmen. Zur qua-
litativen Prilffung mischt man mit Essigsdureanhydrid und
setzt als Katalysator 1 Tropfen konz. Schwefelsdure zu.
Alsbald auftretende Erwdrmung zeigt Acetylierung und
damit die Hydroxyl-Gruppe an. Die quantitative Be-
stimmung fiihren wir in kleinen Bémbchen aus, die wir
aus gewdhnlichen Reagenzgldsern herstellen. In das aus-
gezogene Reagenzglas werden nacheinander etwa 1/, Mol

der Hydroxyl-Verbindung und etwa 1/,, Mol Essigsiure-

anhydrid eingewogen, wonach als Katalysator noch etwa
7-8 cm?® Pyridin zugegeben werden und das Reagenzglas
unter Ausziehen zugeschmolzen wird. Man erhitzt 1 h auf
120 °C, zertrimmert das Glas nach Abkiihlen in einer
Flasche mit Wasser und titriert das jetzt zu Essigsdure
hydratisierte iiberschiissige Essigsdureanhydrid mit Lauge
gegen Phenolphthalein zuriick. Aus der verbrauchten
Essigsdure ergibt sich der Gehalt an Hydroxyl-Verbin-
dung. Sind in dem Losungsmittel chlor-haltige Verbin-
dungen enthalten, so kénnen diese hierbei Chlorwasserstoff
abspalten, wodurch die Riicktitration zu hoch und dem-
zufolge der Hydroxyl-Gehalt zu niedrig gefunden wird.
Man bestimmt deshalb anschlieBend den abgespaltenen
Chlorwasserstoff durch Titration mit Silbernitrat und
korrigiert hiernach den Hydroxyl-Wert.

Zur ldentifizierung der einzelnen Alkohole dienen die
physikalischen Daten und vor allem die Schmelzpunkte
verschiedener Ester, z. B. der p-Nitro- und 3,5-Dinitro-
benzoesdureester, der Phenyl- und «-Naphthylurethane
und der Kaliumxanthogenate. Man zieht hierzu jeweils
die Mischschmelzprobe mit den entsprechend reinen Estern
heran. )

Die Nitro-benzoesaureester stellt man mittels der Nitro-
benzoylchloride in Pyridin-Losung her, fallt mit Wasser
und kristallisiert méglichst aus Kohlenwasserstoffen um,

Die Urethane entstehen mit Phenyl- bzw. «-Naphthyl-
isocyanat teils bereits kalt, teiis bei 60—70 °C. Sie werden
aus Benzin umkristallisiert.

Die Kaliumxanthogenate stellt man nach Whitmore und
Lieber®) her, indem man mit Atzkali und Schwefelkohlen-
stoff unter Zusatz von Ather umsetzt. Das ausgefallene
Kaliumxanthogenat wird durch Lgsen in Aceton und Fal-
len mit Ather gereinigt. Das entstandene Kaliumxan-
thogenat kann man nicht nur durch den Schmelzpunkt,
sondern auch durch das Molekulargewicht identifizieren,

7) Anal. Chim, Acta 3, 310 [1949].
f) Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit, 7, 127 [1935].

da es sich mit Jod leicht zu dem entsprechenden Disulfid
oxydieren 14Bt:
2 RO-CSSK + J, —> (ROCSS), + 2K}

Man titriert einfach in wiasseriger Lsung mit 0,1 n Jod-
losung gegen Stdrke wie iiblich.

Die Glykole und die Glykolmonoalkylither un-
terscheiden sich durch ihre mit Chromschwefelsiure ent-
stehenden Oxydationsprodukte. Glykol und Glykolmono-
methyldther bilden hierbei ausschlieBlich Kohlensaure und

Wasser:
HO-CH,:CH,OH + 50 —> 2CO,; + 3 H,0
CH;0-CHyCH,OH +80 —> 3CO, + 4 H,0

wihrend aus 1,2-Propylenglykol und Glykolmonodthyl-
dther daneben noch Essigsdure entsteht.

CHy-CHOH-CH,0H + 40 —» CH,COOH + CO, + 2 H,0
CHyCHy O-CHyCH,0H + 70 —» CH,-COOH + 2 CO, + 3 H,0

Die Oxydation fithren wir in einem Claisen-Kolben aus, an den
zur Absorption der Essigsiure ein Erlenmeyer-Kolben mit Lauge
und weiterhin ein AbfluBkiihler angeschlossen ist (Bild 1). In den
Claisen-Kolben bringt man ein eisgeklihltes Gemisch von Chrom-
gjure und Schwefelsdure sowie die Einwaage und bewirkt die

Bild 1

Oxydation durch 2stiindiges Erhitzen im Wasserbad. Die ent-
standene Essigsdure destilliert man anschlieBend mit Dampf in
die Laugevorlage, die man hierbei 8o heizt, daB ihr Volumen an-
nihernd gleich bleibt. Das iberdestillierte Wasser wird gemessen,
um hiernach das Ende der Destillation festzustellen, da zum
Ubertreiben von 1 g Essigsiure etwa 400 cm® Wasser erforderlich
sind.

Den zur Oxydation verbrauchten Sauerstoff bestimmt man
durch jodometrische Riicktitration des Chromsiure-Uberschusses
im Destillationsriickstand. Die entstandene Essigsiure kann man
aber nicht durch Riicktitration der Laugevorlage bestimmen, weil
diese ja auch die Kohlensiure aufgenommen hat. Man destilliert
sie mit Phosphorsiure und o-Dichlorbenzol, trennt die wisserige
Destillatschicht ab und erhitzt sie mit einer gewogenen Menge
Calciumcarbonat am RiickfluBkiihler. Den ungeldst gebliebenen
Teil des Calciumcarbonats wiagt man zuriick und erhélt aus-dem
gelosten Teil die Menge Essigsaure.

Auch zum Nachweis der einzelnen Vertreter der Alkohol-
Gruppe hat Weber®) Sonderreaktionen zusammenge-
stellt, die Farbreaktionen der zugehdrigen Aldehyde bzw.
Ketone sind. Er stellt sie durch Erhitzen der entsprechen-
den Fraktionen mit Beckmannscher Mischung bis eben
zum Sieden her, kiihlt sofort wieder ab und klidrt durch
Zentrifugieren.

Ketone

Die Gruppe der Ketone (Tabelle 3) enthalt ebenfalls
einen Vertreter mit Doppelfunktion, den Diacetonalkohol.
Ganz allgemein lassen sich Ketone durch Oximierung er-
kennen und auch quantitativ bestimmen. Zur qualitativen

Kp ) D np CO0-2Y) Fp Oxime |Fp Semicarbazone; Fp p-Nitro-phenylhydrazone
Aceton ............. 569 0,791 1,360 996 590 187° 148°
Methyldthylketon .. .. 80°¢ 0,791 1,378 718 1359/143° 1249
Mesityloxyd ........ 129° 0,864 1,444 572 49° 162° 133°
Cyclohexanon ....... 155°¢ 0,947 1,451 560 90° 166° 146°
Diacetonalkohol ..... 164° 0,930 1,424 483 580
Methylcyclohexanon . 165—-171° 0,912 1,447 491

1) Carbonylzahl in mg KOH/1 g Subst.
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Priifung stellt man eine wisserige Hydroxylamin-chlor-
hydrat-Lésung gegen Methylorange neutral und iiber-
schichtet sie mit dem Ldsungsmittel. Sind in ihm Ketone
vorhanden, so fiarbt sich die wasserige Schicht, von der
Trennungslinie her, infolge der durch Oximierung frei wer-
denden Salzsaure rot. Zur quantitativen Bestimmung
schiittelt man die Ldsungsmitteleinwaage mit iiberschiis-
siger neutraler etwa 0,5n Hydroxylamin-hydrochlorid-L&-
sung */;—1 h und titriert die frei gewordene Salzsiure gegen
Bromphenolblau oder Methylorange mit Natronlauge.
Ketone, deren Carbonyl-Gruppe mit mindestens einer
Methyl-Gruppe besetzt ist, bilden mit Jodlosung und
Lauge auBerordentlich leicht Jodoform. Das sind also
Aceton, Methylathylketon, Mesityloxyd und Diacetonalko-
hol. Zwar bilden analoge Oxy-Verbindungen wie Athanol,
Isopropanol, Milchsaure u. a. mit Jodlsung und Lauge
ebenfalls Jodoform, doch ist die Abscheidungsform des-
selben eine andere. Aus Ketonen fallt es sofort und in
groberen Flocken aus, wihrend es sich aus den Oxy-Ver-
bindungen deutlich langsamer und in feinen glitzernden
Kristédllchen bildet, hdufig erst bei schwachem Erwirmen.
Die einzelnen Ketone sind aus ihren physikalischen
Daten, ihrer Carbonyl-Zahl und aus dem Schmelzpunkt
ihrer Oxime, Semicarbazone oder p-Nitrophenylhydrazone
zu identifizieren. Man zieht natiirlich auch hierbei die
Mischschmelzprobe mit den betreffenden reinen Verbin-
dungen heran. Von Farbreaktionen sind vor allem die
mit o-Nitrobenzaldehyd mit Natronlauge nach Weber zu
erwahnen. Aceton und Methyldthylketon geben damit erst
Gelb-, dann Griinfirbung, und es scheiden sich schlieBlich
blaue Flocken ab. Cyclohexanon und Methylcyclohexanon
geben damit eine gelblich triibe obere und eine braune un-
tere Schicht, welch letztere mitunter iiber einen Violett-Ton
erreicht wird. Diacetonalkohol gibt mit den gleichen
Reagenzien erst Gelb-, dann Griin-, dann Braunfirbung.

Ester

Von den als Ldsungsmittel verwendeten Estern (Ta-
belle 4) splelen diejenigen der Essigsdure die griBte Rolle.
Die Ameisensaureester sind deshalb weniger allgemein an-
wendbar, weil sie infolge Hydrolyse zur Sauerung neigen
und daher mit manchen Pigmenten nicht vertraglich sind.
Ahnliches gilt auch fiir die Oxyséureester, doch sind von
diesen die Ester htherer Alkohole bestdndiger. In Lacken
sind sie geschatzt, weil sie infolge ihrer langsamen Verdun-
stung einen glatten ‘Verlauf des entstehenden Films be-
glinstigen. Weniger Bedeutung kommt den Kohlensiure-
estern zu. Sie bieten vor den Essigestern kaum Vorteile,
sind aber teurer als sie.

Ester sind aligemein durch Verseifung zu erkennen und
auch quantitativ zu bestimmen. Ihre Alkohol-Komponen-
ten sind bereits besprochen, so daB hier namentlich dic
Kennzeichnung der Siuren in Frage kommt. Zur Priifung
auf Fettsduren, Oxyfettsiuren und Kohlensdure verseift
man mit alkoholischer Lauge und dampft das Verseifungs-
gemisch ab. Den Riickstand priift man einerseits mit Phos-
phorsaure auf Kohlendioxyd-Entwicklung, wobei man am
Geruch schon fliichtige Fettsiuren erkennt, und anderer-
seits mit Kupfersulfat und Lauge auf Oxyfettsauren. Bei
der quantitativen Bestimmung der Ester durch Verseifung
ist die iibliche Verseifungsmethode etwas zu variieren,
wenn Kohlensiureester oder Chlor-Verbindungen oder
beide enthalten sind, da letztere mit Alkali ihren Chlor-
Gehalt mindestens teilweise abspalten,

Chlor-haltige Verbindungen

Sind Chlor-Verbindungen, aber keine Kohlensiure-
ester zugegen, so titriert man nach Verseifung das iiber-
schiissige Alkali mit Schwefelsdure gegen Phenolphthalein
zuriick und titriert im AnschluB hieran das entstandene
Chlor-lon mit Silbernitrat und beriicksichtigt es bei der Be-
rechnung der Esterzahl. Sind Kohlensiureester, aber
keine Chlor-Verbindungen vorhanden, so fillt man im
Verseifungsgemisch das entstandene Alkalicarbonat mit
iiberschiissiger Bariumchlorid-Losung und titriert dann
erst den AlkaliiiberschuB, und zwar zweckmi#Big mit Oxal-
sdure gegen Phenolphthalein zuriick. Sind schlieBlich so-
wohl Chlorprodukte wie auch Kohlensaureester zugegen,
so fillt man die Verseifungslésung mit Bariumnitrat, ti-
triert mit Oxalsdure zuriick und titriert dann das Chlor-
Ton mit Silbernitrat.

Fettsiuren und Oxysiuren

Zur Trennung von Fettsduren und Oxysduren
verseift man mit alkoholischer Lauge, blist mit Wasser-
dampf die Alkohole und iibrigen Lésungsmittel ab, ver-
setzt den Destillationsriickstand mit der dem angewandten
Alkali genau entsprechenden Menge Schwefelsdure und
destilliert mit Wasserdampf die Fettsiuren in eine Lauge-
vorlage, die man hierbei so heizt, daB ihr Volumen an-
nahernd gleich bleibt.

Die Titration des Destillationsriickstands mit Lauge ge-
gen Phenolphthalein ergibt die vorhandenen Oxysiuren.
Man dampft ab und priift in einem Teil des Trockenriick-
stands auf Oxysduren allgemein mit Kupfersulfat und
Natroniauge. In einem anderen Teil priift man durch die
Jodoform-Reaktion auf Milchsdure oder auch nach Eeg-
riwe®) mit p-Oxydiphenyl und konz. Schwefeisdure, wobei
‘%) Z. analyt. Chem. 95, 324 [1933].

Essigsdureester i Kp | Ameisensdureester Kp Kohlensédureester ) Kp
Methanol .................. 57° Athanol ................... 540 Methanol .................. s 90°
Athanol ................... 77° n-Butanol ................. 107° Athanol ................... 126°
i-Propanol ................. 92° {-Amylalkohol ............. 124¢ i-Propanol ................. 1470
n-Propanol ................ 1020 Benzylalkohol ............. 2010 n-Propanol ................ i 1689
sek.-Butanol ............... 112¢ . i-Butanol .................. 190°
~BULANOl ... eeeeiiaenns 116 Propionsdureester n-Butanol ................. 2070

5 —
n-Butanol ................. 1240 Athano! ................... : 990 Glykolsdureester
i-Amylalkohol ............. 140° Propanol .................. i 122 ; _ _ )
Glykolmonomethyléther .... 145° Butanol ................... ! 145° Butanol ................... 184¢
Y " — -
Glykolmono#thylather ...... 158¢ i-Amylalkohol ............. 160 Acetyl-glykolsdureester
Cyclohexanol .............. 175° Bulterséureester
Methylcyclohexanol ........ 180—188¢ Athanol ................... 177
[ 0

Glykol (mono) ............. 181 Athanol ................... | 1200 Milchsdureester
Glykol (dl) ................ 188° Propanol .................. 143

{-Butanol .................. 157° Athanol ................... 154°

4 n-Butanol ................. 165° Butanol ................... 185°
I-Amylalkohol ............. 179° {-Amylalkohol ............. 210°
Tabelle 4
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Milchsdure Rot- bis Blaurot-Farbung ergibt, wihrend
Glykolsdure keine Farbung zeigt. Auf Glykolsaure ist
ebenfalls nach Eegriwe!®) mit 2,7-Dioxy-naphthalin und
85proz. Schwefelsdure mit 20 min Erhitzen im Wasserbad
zu priifen. Sie gibt hierbei Violett- bis Violettrot-Farbung,
wahrend Milchsiure Schwarzbraun-Firbung erzeugt. Die
Farbung durch Glykolsdure ist aber so intensiv, daB sie
auch neben Milchsiure erkannt wird. Zur quantitativen
Bestimmung von Glykol- und Milchsiure nebeneinander
kann man sich der bereits geschilderten Oxydation mit
Chromschwefelsaure bedienen, bei der nur Milchsiure Essig-
saure bildet. Aus der Menge des zur Oxydation verbrauch-
ten Sauerstoffs und der durch Oxydation entstandenen
Essigsdure sind dann beide zu berechnen.

Die fliichtigen Fettsduren aus den Estern sind in der
Laugevorlage enthalten. Man destilliert sie mit Phosphor-
sdure und o-Dichlorbenzol, trennt das wisserige Destillat
vom o-Dichlorbenzol ab und bindet die darin enthaltenen
freien Fettsduren mit Bariumcarbonat. Das ungeldst ge-
bliebene Bariumcarbonat wagt man zuriick und berechnet
aus dem geldsten Bariumcarbonat-Anteil den Gehalt an
Fettsduren. Die im Filtrat gelosten Bariumsalze der Fett-
sduren dampft man zur Trockne und bestimmt in einem
Teil des Trockenriickstands durch Abrauchen mit Schwe-
felsdure den Barium-Gehalt. Aus ihm ist zu entnehmen,
welche Fettsaure oder ob ein Gemisch mehrerer Fettsiuren

vorliegt.
Ba-formiat 60,4 9% Ba
Ba-propionat 48,5 % Ba

Ba-acetat 53,8 % Ba
Ba-butycat 44,1 % Ba

Im letzteren Fall trennt man durch mehrfaches Aus-
kochen mit absolutem Alkohol, in dem die Bariumsalze
der Ameisen- und Essigsdure unlgslich, die der hdheren
Fettsduren 1dslich sind. Im 16slichen Teil bestimmt man
wieder den Barium-Gehalt und kann hieraus auf Propion-
oder Buttersidure oder ein Gemisch beider schlieBen. Den
unldslichen Teil destilliert man erneut mit Phosphorsaure
und o-Dichlorbenzol, neutralisiert das Destillat ohne In-
dikatorzusatz mit Natronlauge fast vbllig und dampft es
ab. Einen Tropfen der eingedampften Losung priift man
unter dem Mikroskop mit einem Kristall Cer(I11)-nitrat.
Ist Ameisensidure vorhanden, so bilden sich farblose Pen-
tagondodekaeder, die sich nach und nach zu Kugeln ver-
gréBern. Einen weiteren Tropfen priift man mit Uranyl-
formiat-L8sung, wobei sich farblose Tetraeder bilden, wenn
Essigsdure vorliegt.

Ather

Von den Athern (Tabelle 5) kommen technisch neben
den bereits erwdhnten Glykol-monoalkyldthern nur we-
nige Vertreter in Frage. Infolge ihrer chemischen Indif-
ferenz gegeniiber verseifenden, acylierenden oder oximie-

1) Ebenda 89, 123 [1932).

Zuschriften

renden Reagenzien kann man sie im wesentlichen nur aus
ihren physikalischen Konstanten identifizieren, ist also auf
ihre Isolierung angewiesen. Beim Diithylather ist dies

Ather: Kp Dy [ ﬂ"[g
Diathylather ........... 35 °C 0,714 1,353
Tetrahydrofuran ........ 67 °C 0,887 1,407
DIOXAN .....vvinenennn. 101 °C 1,030 1,423

N-haltige LOsungsmittel:

Acetonitril ............. 82 °C 0,783 1,344

Dimethylcyanamid ...... 163 °C

Diathyleyanamid ....... 187 °C 0,872 1,422
Tabelle 5

wegen des niedrigen Siedepunktes durch Destillation ziem-
lich einfach und anndhernd quantitativ mdglich. Zur Ab-
trennung von Tetrahydrofuran und Dioxan kann man sich
deren Wasserlgslichkeit zunutze machen. Aus der wisszri-
gen Losung salzt man sie mit Kaliunicarbonat wieder aus
und trennt sie durch Fraktionierung. Fiir Dioxan hat
Weber auch eine Farbreaktion angegeben: Wird die 100 °C-
Fraktion mit 2,7-Dioxynaphthalin und 25proz. Salzsidure
gekocht, so entsteht bei Dioxan-Gegenwart rot- bis rosa-
braune Fallung mit griiner Fluoreszenz. Beim anschlie-
Benden Schiitteln mit Nitrobenzol farbt sich dieses rot.

Stickstoff-haltige Verbindungen

SchlieBlich werden in neuerer Zeit noch einige Stick-
stoff-haltige Verbindungen als Lbsungsmittel ver-
wendet: Acetonitril und Dialkylcyanamide, Letztere sind
an ihrem widerlichen (fauligen) Geruch kenntlich. Iden-
tifizieren lassen sie sich aus ihren Hydrolyseprodukten.
Acetonitril gibt Essigsdure und Ammoniak, die Dialkyl-
cyanamide: Kohlensidure, Ammoniak und Dialkylamin.
Man hydrolysiert zweckméBig durch Erhitzen mit verd.
Salzsaure im Druckrohr, destilliert aus der Losung mit
Wasserdampf dle Essigsdure iiber und Identifiziert sie im
Destillat. Den Destillationsriickstand iibersattigt man mit
Lauge und destilliert Ammoniak und Dialkylamin in vor-
gelegte Saure. Deren Riicktitration ergibt die Summe von
Ammoniak und Dialkylamin. Dann dampft man die L&-
sung zur Trockne und bestimmt im Trockenriickstand den
Kohlenstoff, woran zu erkennen ist, ob nur Ammoniak
oder auch Dialkylamin als Spaltstiick entstanden ist.

Nach der Untersuchung eines Ldsungsmittelgemischs
wird eine Kontrolle erwiinscht sein. Sie kann darin be-
stehen, daB man ein Lbsungsmittelgemisch gemaB dem
Befund zusammenstellt und seine Eigenschaften, inson-
derheit seine Siedekurve, mit den entsprechenden Daten
des Untersuchungsobjekts vergleicht.

Eingeg. am 8. September 1953 [A 529)

Zum biochemischen Syntheseweg der Steroide
Bemerkungen zum Avigatz ,.Zur Ejogenese der Steroide‘
von A. Mondon?)

Von Prof. Dr. R. TSCHESCHE und Dr. F. KORTE
Aus der Biochemischen Ableilung des Chemischen Staatsinsliluls
der Universitit Hamburg

A. Mondon') hat in dieser Zeitschrift auf Grund rein theore-
tischer Erwigungen ein , Isosqualen‘‘ als Cholesterin-Vorstufe
postuliert. Diese bisher nicht in der Natur gefundene Verbindung
soll zum Lanosterol cyclisiert werden, aus dem durch Oxydation
von drei gegeniiber Cholesterin fiberzihligen Methyl-Gruppen,
Decarboxylierung und Umlagerung dieses Sterol entstehen soll.

1) A. Mondon, diese Ztschr. 65, 333 [1953].
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Mondon gibt fiir das,,Isosqualen** eine Verteilung von C aus Methyl
und von C aus Carboxyl der Essigsiure an, die nicht iiberein-
stimmt mit der neuen Feststellung von Woodward und Bloch?),
wonach das C-Atom 13 der Steroide aus einem Methyl und nicht
aus dem Carboxyl stammt. Da bei der Cyoclisierung einer Kette
von 30 C-Atomen mit den bekannten Verzweigungen die Her-
kunftszuordnung der C-Atome ziemlich eindeutig festgelegt ist,
diirfte damit der Hypothese von Mondon allein aus diessm Grunde
wenig Raum bleiben.

Diese Sohwierigkeit haben Woodward und Bloch®) dadurch
umgangen, daB sie von vornherein das Squalen solbst als Vorstufe
diskutieren; es ist dann die Wanderung einer Methyl-Gruppe,
des spiiteren C-Atoms 18, bei der Cyclisierung notwendig. Nur dann

t) R. B. Woodward u. K.Bloch, J. Amer. Chem, Soc, 75, 2023 {1953].
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