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Schwerliislichkeit fHrbte das 4’-Isopropyl-n-naphthoflavonol die Beizen 
schlecht an, immerhin konnten auf Tonerdebeize hellgelbe Farbungen 
erhalten werden. 

C z a H l s 0 3 .  Ber. C 80.00, H 5.45. 
Gef. >> 80.07, 5.66. 

Das Ace t y 1 - 4’- Is o pro p y 1 -a - nap h t h of 1 a v o n o 1, 
C ~ ~ H I ~ O ~ ( C S H T ) ( ~ .  CO.CHd, 

krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in meiflen , volumindsen Niidelchen, 
welche bei l57O schmelzen. 

C24H2,j04. Ber. C 77.42, H 5.37. 
Gef >> 77.06, )) 5.59. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

524. M. Dennstedt: a e r  Verwendung des Palladiums als 
Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.] 
(T’orgetr. i. d. Sitzung vom 22. Juli vom Verf.; eingeg. am 9. August 1907.) 

Im heutigen Hefte (8. 3217) veroffentlichen A r n o l d  J a c o b s e n  und 
G e o r g  L a n d e s e n  eine Abhandlung iiber die Verwendung des Palla- 
diums als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse. Sie bedienen sich 
dabei der von mir angegebenen Methode niit der Abanderung, daB sie 
an Stelle des Platins als Kontaktsubstanz Palladium in der Form von 
Palladiumasbest benutzen und den Teil des Verbrennungsrohrs , \TO 

der Katalysator liegt, einengen. Im ubrigen benutzen sie die altere 
Anordnung, d. h. die einfache Sauerstoffzufuhr, wie ihnen denn iiber- 
haupt die 2. Auflage meiner Anleitung offenbar unbekannt ist I). Da, 
wie ich gleich zeigen werde, das Palladium als Kontaktsubstanz den1 
Platin in keiner Weise uberlegen ist, so bestatigen sie zu meiner Ge- 
nugtuung lediglich, daR man bei einiger Geschicklichkeit auch mit cler 
einfachen Sauerstoffzufuhrung selbst leicht fluchtige Stoffe von hoheni 
Molekulargewicht, wie z. B. Naphthalin, Benzaniid usw., tadellos Ter- 
brennen kann. 

J a c o b s e n  und L a n d e s e n  gehen von der Meinung aus, daR 
Palladium als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse weder r o n  
mir, noch yon sonst jemand versucht worden sei. Aus den von ihneu 
selbst angezogenen Stellen aus meiner Entwicklungsgeschichte der 

I) M. Denns tedt,  hnleitung zur vereinfachten Elementaranalyse, 2. Aufl., 
O t t o  hfeissners Verlag, 1906. 
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organischen Elementaranalyse l) geht aber deutlich hervor , daf3 ich 
Palladium als Kontaktsubstanz auch wirklich benutzt habe. Auch 
meine Versuche erstreckten sich darauf, ob Palladium etwa wirksamer 
sei als Platin, zumal bei der Verbrennung von Steinkohle. 

Da  man bei der Verbrennnng organischer Substanzen ganz ohne 
Katalysator gewohnlich nur 2-4 O/o Kohlenstoff zu wenig findet, also 
nur ein ganz kleiner Teil der Gase uberhaupt des Katalysators bedarf, 
so geniigt bei richtiger Leitung der Verbrennung ein kleines Stuckchen 
Platin oder Palladium und eine ganz kleine Strecke heller Rotglut, 
um die Verbrennung vollstandig zu machen. 

Nur e in  organisches Gas macht davon eine Ausnahme, d. i. das 
durch eine adiergewohnlich hohe Entzundungstemperatur ausgezeich- 
nete Methan .  

Das ist der Grund, weshalb bei der Verbrennung von Steinkohlen, 
wobei sich anfangs Methan bildet, etwas unverbrannt hindurchgehen 
kann. Daher hielten wir bei der Analyse yon Steinkohlen es fur wiin- 
schenswert, einen besseren Katalysator als Platin anzuwenden, wenn 
es den gibt. 

In Frage kam dabei nur Palladium und ferner das seit 100 Jahren 
fiir Verbrennungen benutzte Kupferoxyd. 

Die Versuche wurden in der Art ausgefdhrt, daB man das Methan 
gemischt mit Sauerstoff mit Hilfe der doppelten Gaszufuhrung in dem 
gewohnlichen Verbrennungsgestell entweder uber ein etwa 5 cm langes, 
znsammengerolltes, gluhendes Platinblech oder Palladiumblech, oder 
eine etwa 20-25 cm lange Schicht stark gliihenden Kupferoxyds leitete, 
die Verbrennungsprodukte in gewohnter Weise absorbierte, dann aber 
die aus den Absorptionsapparaten austretenden Gase noch einmal 
uber gluhendes Platin, diesmal aber im elektrischen Ofen im Porzellan- 
rohr auf 12000 erhitzt, leitete und die Gase nochmals durch Absorp- 
tionsapparate schickte. 

Hierbei stellte sich heraus, daB reines Methan bei keinem dieser 
Katalysatoren vollstandig verbrannte , daB Platin und Palladium aber 
gleichwertig waren, wahrend Kupferoxyd in der Wirksamkeit zuriick- 
blieb. Dns gleiche Verhaltnis zeigte sich bei Gemischen von Methan 
mit anderen brennbaren Gasen, nur waren die Mengen des unver- 
brannt Hindurchgehenden wesentlich geringer , besonders beim Platin 
und Palladium, so daB eine Beeintrachtigung der Analysenresultate 
dadurch nicht bewirkt mird. 

Wabrend das Palladium als Katalysator demnach dem Platin 
gleichwertig ist, so hat es diesem gegeniiber in anderer Beziehung 

Es gibt ihn aber nicht. 

I) Stuttgart, Ferd.  Enke 1599, S. 100 u. 103. 



einige Nachteile. Gluht man Palladiumblech ini Sauerstoffstrom, und 
IaiBt man im Sauerstoffstrom erkalten, SO verliert es seine metallisch 
glanzende Oberflache und iiberzieht sich mit einer graugriinen Schicht, 
so daB man bei der Verbrennung nie ganz sicher ist, ob sich nicht 
Koble auf dem Blech niedergeschlagen hat. Benutzt, man auBerdem 
das Palladiumblech lange Zeit, so wird es allmahlich bruchig und zer- 
fallt schlieBlich ganz. 

J a c o b s e n  und L s n d e s e n  benutzen nun allerdings nichtPalladiuni- 
blech, sondern Palladiumasbest. Sie bestreiten hierbei, daB der Asbest 
bei der Verbrennung schwefelhaltiger Substanzen Schwefelsaure zu- 
ruckhalte. Diese meine Behauptung stiitzt sich nun nicht bloB, wie 
J a c o b s e n  und L a n d e s e n  annehmen, auf eine Hltere Beobachtung 
G r i t t n e r s ,  sondern auf eigene Versuche, und zwar nicht bloB auf 
Platinasbest, sondern auch auf Asbest uberhaupt. 

Bekanntlich konnen alle festen Korper, selbst wenn sie chemisch 
nicht angegriffen werden, auch bei Rotglut Schwefelsaure znruckhalten ; 
das tun in gleicher Weise Platinquarz und Platinblech, aber auch 
Palladiumquarz und Palladiumblech. Hier hat man es offenbar nur 
niit Adsorption zu tun. Ebenso findet man aber i m m e r  bei der 
Verbrennung schwefelhaltiger Substanzen im Verbrennungsrohr und 
auch im Asbest Spuren von Schwefelsaure, meist so wenig, daR sie 
das Analysenresultat kaum beeinflussen. Trotzdem habe ich schaii 
seit langem empfohlen (s. u. a. Anleitung S. SS), bei schwefelhaltigen 
Stoffen nach der Verbrennung das Rohr mit Wasser suszuspblen und 
die Fliissigkeit dem Extrakt aus dem Bleisuperoxyd zuzufugen. Wenn 
man dabei so verfahrt, wie ich angegeben habe, so ist das eine bei 
einer Verbrennung gar nicht in Betracht kommende kleine illuhe. 
Beim Glase haben wir es nicht nur mit Adsorption, sondern auch mit 
chemischer Bindung zu tun: man findet in dein Spiilwasser stets 
Spuren ron Alkalisulfat, und das gleiche scheint bei Asbest der Fall 
ZLI sein. 

Wenn J a c o b s e n  und L a n d e s e n  in ihreni Palladiumasbest keine 
Schwefelsaure gefanden haben, so haben sie nicht lege artis darauf 
gepriift. Da es sich bei der Verbrennung schwefelarnier Stoffe immer 
nur um Spuren handelt, bekomnit man auf Zusatz >-on Bariumchloricl 
nicht immer gleich Trubung, sondern man muR einige Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmen und 24 Stunden stehen lassen. 

Vi l l  man aber, was bei genauen Analysen erforderlich ist, nach 
der Verbrennung Rohr und Kontaktsubstanz mit Wasser abspulen, so 
eigoet sich dazu Asbest am allerwenigeten; ein Stuck Platinblech ist 
im Augenblick abgewaschen, nicht aber eine lockere JIasse a i e  As- 
best, die die Schwefelsiure naturgemiB vie1 fester hilt. 
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Wie schon erwahnt, haben J a c o b s e n  und L a n d e s e n  den mitt- 
leren Teil des Verbrennungsrohrs, wo der Palladiumasbest lie@, durch 
Zusammenfallenlassen und Ausziehen verjiingt. Die Verjiingung SOU 
die Vermischung der aus dem breiteren Teil eintretenden Dampfe 
rnit dem Sauerstoff begunstigen und die Bertihrongsdauer des Gas- 
gemisches rnit der Kontaktsubstanz verlangern. Das erste ist unbe- 
dingt zugegeben, die geniigende Mischung der Dampfe mit, dem Sauer- 
stoff ist aber durch die an dieser Stelle herrschende hohe Temperatur 
sowieso gewahrleistet. Der zweite Punkt ist richtig, wenn man - 
gerade das Gegenteil behauptet; indem die Gase rnit einer gewissen 
Geschwindigkeit aus dem weiteren in den engeren Teil des Rohres 
eintreten, miissen sie naturlich in den1 engeren Querschnitt ihre Ge- 
schwindigkeit vergriiBern, sie bleiben also nicht l a n g e r  e,  sondern 
k i i r z e r e  Zeit mit der Kontaktsubstanz in Beruhrung. J n c o b s e n  
und L a n d e s e n  folgern die bessere Wirkung der Einengung ails 11 
Naphthalinverbrennungen, von denen 5 im Rohr ohne und 6 im Rohr 
mit Einengung ausgefiihrt wurden; bei der ersten Reihe finden sie 
i m D 11 r c h s c h n i  t t groBere Abweichungen vom Mittelwert, bei der 
zweiten Reihe geringere. Wenn man bedenkt, wie zahlreich die Um- 
stande sind, die bei einer Elementaranalyse eine geringe Abweichung 
nach oben oder unten bedingen konnen, ferner daB die Analysen 
beider Serien nicht durchgehend nach der einen oder anderen Seite 
fallen, sondern ineinandergreifen, so sieht man ohne weiteres, daB der 
gezogene SchluB vie1 zu weit geht. 

Das eingeengte Rohr hat nun aber noch einen anderen, nicht ge- 
ringen Nachteil. Da  die Einengung uber der R ime  schweben wiirde, 
nnd man daher nicht geniigend hohe Temperatur erhalten kann, so 
mu13 man die Rinne weglassen und diesen Teil des Rohres unniittelbar 
init der Flamme erhitzen. Es ist klar, daB dieser schon durch das 
Ausziehen weniger widerstandsfahig gemachte Rohrteil besonders ange- 
griffen und so die Lebensdauer der Verbrennungsrohren wesentlich 
heruntergedruckt werden mug. 

Fur leicht verpuffende Substanzen und solche, die vor der 17er- 
dampfung schmelzen und sich daher gern an einem Ende des Schiff- 
chens ansammeln, glauben J a c o b s e n  und L a n d e s e n  Schiffchen 
init Querwanden empfehlen zu sollen; leider hatten sie, wie sie sagen, 
solche Schiffchen nicht zur Hand. Nun, diese Schiffchen werclen von 
uns seit Jahren benutzt und empfohlen (s. Anleitung S. 45/46 und 50), 
wobei sich Schiffchen aus poriiser Porzellanmasse ganz besonders be- 
wahrt haben. Andere, von J a c o b s e n  und L a n d e s e n  enipfohlene 
kleinere Abanderungen, wie z. B. Anwendung eines ,)Asbestl,liickchens(c 
zur Erkennnng des Ganges der Verbrennung an Stelle des von niir 



angegebenen Platindrahts und andere Kleinigkeiten, bedurfen keiner 
Erwahnung. 

Zuni SchluB geben J a c o b s e n  und L a n d e s e n  an, da13 es vor- 
laufig nicht gelungen sei, in Substanzen, die Stickstoff und Schwefel 
enthalten, neben dem Schwefel zugleich auch Kohlenstoff und Wasser- 
stofF zu bestimmen. Diese Behauptung mutet mich seltsam an, da 
solche Bestimmungen im hiesigen Laboratorium ich mochte fast 
sngen taglich mit Erfolg durchgefuhrt werden. Ich mu13 daher an- 
nehmen, da13 ihr MiSerfolg bei schwefelhaltigen SubstanZen nur einem 
ungliicklichen Zufall zugeschrieben werden kann. Der von ihnen an- 
genommene Grund, da13 das Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Schwefel- 
siiure die Stickoxyde nicht absorbiere , ist , mie unsere Versuche be- 
weisen, jedenfalls unzutreffend. 

525. A. Windaus und A. Hauth: Notiz uber Phytoaterin. 

[Aus der Mcdizin. Abteilung dt~s Univcrsitatslaboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 12. August 1907.) 

Vor kurzem') haben mir berichtet, da13 es nns mittels der Brom- 
additionsprodukte der Ester gelungen sei , das Rohphytosterin der 
Calabarbohne in zwei Bestandteile zu zerlegen, i n  das Stigmasterin, 
C30H5~0 (oder c30H480) und in ein Phytosterin, Cz~Ha60 (oder 
Cril1410) vom Schmp. 136-137O. Uber letzteres hanclelt die vor- 
liegende Notiz. 

Das vou Mercli-Darmstadt gelieferte Rohphyto- 
sterin wurde in der ublichen Weise mit Essigsiureanhydrid acetyliert. 
20 g getrocknetes Acetylprodukt wurdeu in 200 ccm Ahher gelost und 
niit 250 ccm einer Rrom-Eisessig-Mischung versetzt (5 g Brom in 100 ccm 
Eisessig). Alsbald fielen reichlich kleine, derbe Krystalle aus, die 
rinch zweistundigem Stehen der Losung abfiltriert wurden. Sie be- 
stehen aus den1 Tetrabromid des Stigmasterin-acetats*). Das Filtrat 
enthalt das Bromadditionsprodukt des anderen Bestandteils. Zur Dar- 
stellung des letzteren wurde die Liis~ing in kleinen Portionen mit 
200 g 4-prozentigem Natriumamalgam versetzt und darauf nach dem 
Entfernen des Quecksilbers und dem Abdestillieren des Athers noch 
niit 10 g Zinkstaub zwei Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach den] 
Abfiltrieren des Zinkstaubes wurde das Acetat durch Zusatz von 
Wasser ausgefiillt und durch vierstundiges Kochen mit 200 ccm einer 

Dar s t e l lung .  

I )  Diese Berichte 39, 4378 [1906]. ?) Diesc Bcrichte 39, 4381 [1906]. 
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