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Farbe bestehen, beim Ubersattigen aber init Alkali schlagt die Far be in 
o r a n g  um. Auch das Natriumsdz zeigt bei langerer Beriihrung init festem 
htznatron eine intensiv meinrote Fiirbung. Die Sulfonsaure ist an  der- 
Luft zerflieblich. In Aceton, Ather, Benzol ist sie unloslich, in Alkohol 
und Wasser liislich. Einen Schmelzpunkt besitzt sie nicht. 5e i  110-120° 
gibt sie unter Aufschaumen Wasser ab und farbt sich von 180° ab all- 
rniihlich rot. Dieses 2.3-dimelhyl-chr~mon-6-sulfonsaure Natrium nach den 
oben beschriebenen Methoden in das zugehorige Sulfochlorid zit  verwan- 
deln, gelang bisher noch nicht. 

B e r l i n  , Organ Laborat. d .  T e c h .  Hoehschule. 

66. Richard Willsti ltter und Ernst  Waldschmidt-Leitz: 
Alkalimetrische Beatimmung von Magnesium- und Calciumsalzen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissrnscliaflrn i n  hIiinchcii.j 

(Eiugegangen am 11. Dezernber 1922.) 

Bei der Messung enzyma.tischor Hydrolysen begegnelen wir Sewissen 
Fdlen, in d'enen gebildete Feltsiiure oder Amino-saure in alkohol. Losung 
alkalimetrisch titriert werden sollte bei Gegenwart von Erdalkalisalz, das 
als Aktivstor der cnzymatischen Reaktion angewandt war. Dabei kamen 
Storungen vor, die auf der S c h w e r l i j s l i c h k ' e i t  v o n  M a g n e s i u m -  
h y d r o x y d  i n  A l k o h o l  beruhten. Die fur den Urnschlag gewisser Indi- 
catoren erforderliche Hydroxyl-ionen-Konzentration wird nicht erreicht, 
solange Magnesiumsalz zugegen ist und durch das hinzvtrctmende illlrali 
Nagnesiumhydroxyd abgeschieden wird. Fiir Phenol-phlhalein zwar geniigt 
die Loslichkeit der Magnesia in Alkohol, aber nicht fiir Thymol-phthalein. 
:luf diese Erscheinung 1aB t sich eine alkalimetrisehe E e s t i  m m u n g d e r 
A4 a g n e s i 11 m s a I z e in waBrig-allroholischen L 6 s u n g e n @inden, die auch 
bei Gegenwart von C a, 1 c, i u m s a 1 z e n ausfuhrbar ist. C a 1 c i  u m h y d r  o x y d 
l o s t  s i c h  nlinlich in A t h y l -  u n d  M e t h y l a l l i o h o l  in geniigendem 
RlaBe; die in Calciumsalzen erilhalt.ene S lure  llBt sic.ii daher in wii6rig. 
nlkoholiscliei~ LBsungen nicht alkdirnetrisch titrieren. illser man hrnuch t nur 
die Alltohole durch A c e i o n  zu  ersetzen, uin analog und zwar 'nnter An- 
wendung VOII Phenol- oder Thymol-phthalein die Saure eines Ca1ciunis:tlzc)s. 
iiiithin den Zquivalentelz liallr, alkalimt?trisch zu bestimmcn. 

13 e s t i m i n  u n g  d e r Mag n e s ia. 
Die mB.Drige Losung eines Magnesiumsalzes fallen wir unter Urn- 

schutteln durch Zutropfen von his n-Alkalilauge im Oberschusse und 
bringen. darauf die Flussigkeit mit Bthylalliohol auf eine Alkohol-Konzen- 
t.ration von 66-750/,,. Nach 10-15Min. langem Stehen wird das Alkali 
unter Anwendung von Thymol-pht,halein 1) a.ls Indicator, und zwar etwa 

1) Zur D a r s l e l l u a g  v p i i  T h y m o l - p l i  L h a l e i n  schmelzen wir T h y m o l  
(20 g) mit P 11 t 11 a 1 s P u r e - a n h y d r i d (10 g) bci 100--1050 zusa~nrnel~ und versetzen 
die Schmelze unter Umschatteln mil Z i 11 n chloritl (20 g), worauf s ip  sich tiefviolett 
i5rhl. Dann wird das Erhitzen bis auf 1100 iiocl1 Slde. forlgesetzt; dsber 
wird die Schmelze z l h  und erstarrt. Nach dein Erkalten wird die Masse zerriehen. 
niit siedeiidem Wasser niisgrwarrhrn und mil Wasscrdampf von Thymol befreit 



10 Tropfen lir-prsz. allioh.olisch.er Losung auf 100 ccni Plussigkeit, mit Salz- 
saure auf farblos zuriiclctitriert. 

Konzentra tion. 
Folgende Versuche crgahen dic fiir die Titration rrforderliche Xthplalkohol- 

a) Die Bcstinimung cincr Majinesiumacrlat-Liisung (jr 10.00 ccm) crl'ortlerte 
in 50-, GO-, 66,  75-proz. .Alkol~ol 

4.S1, 4.85, 4.S5, 436  ccin II-ICOH, 
wihrend 4.86 ccm berechnet waren. 

b) Die Bestimniuiig einer 1Clagnesiumchlorid-1,~sung (je 10.00 ccm) erlorderte 
beim Versetzen mit 12.50 ccm ~l /~-I iO€I und Zuriicktitriercn mit Salzslure anstatt 
berechneler 9.86 ccm 

in 66-proz. A l k ~ I i ( ~ l  ccm 't/2-Ii0H: 932, 
>> 75- )) )) )) ;) 9.85, 9.83, 9.S6, 
;) 90- ;) )) )) 9.82. 

Wiirdc man, statt den Alkaliiiberschul$ zuriiclizutitriercii, direkt den Alltali- 
Verbraucli bis zur alkalischen Realition messen, so fielen die Werte etwas zu 
niedrig Bus. Dasselbe gilt fiir sofortiges Znriicktitrieren des Alkaliiiberschusses. 
Der Feliler wird vermieden, wenn inan durch inelirere Minuten langes Stehenlassen 
die Abscheidung der hfagnesia vervollsllndigt. Beispielsweisc ergab sofortiges ZurBck- 
titricren in 75-proz. Alkoliol im Beispiele 1)) iiur einen Verbrauch von 9.53 ccm 
~/z-I<O€I. 

Die Magnesium-Bestimmung lafit sich auch in m e  t h y I a I Iro h o 1 i s c h e r 
Lijsung vornehmen, aber diese Art der dusfuhrung ist nur in besonderen 
Fallen, bei Gegenwart grol3erer Mengen von Calciumsalz, von Vorteil. 

Fiir 5.00 ccm der oben hestimmten ~Iagncsiumchlorid-Ldsung maren 
in 50-, 66-, 75-proz. hlelliylalkohol 

4.76, 4.90, 4.92 ccin R/~-ICOII 
erfortlcrlich slalt berechneter 4.93 ccm. 

Die. geeignete Konzentration liegt also auch hier zmischen 66 Oio und 
75OiO. Der Umschlag des Indicators ist aber bei Anwendung vonc I-Iolz- 
geist weniger scharf. Die Flussigkeit wircl namlich bei der Neutralisation 
der uberschussigen Lauge zuniichst farblos, allein dann beginnt die aus- 
gefllllo Magnesia den Indicator zu binden und sich blauviolett mzufarben. 
Setzt man .Siiure bis z u  erneuter Entfiirbung hinzu, so wiederholt sich 
jedesmal diese Ersch,einung. In Bthylalkohol bleibt die Magnesia farblos. 

B e 1 e g - A 11 a 1 y s e n.  XIg Clz: 5.00 ccm dcr angewaiidteii Losung gaben gravi- 
metriscli 0.1373 g AIg2 P, 0, eiitspr. 0.0197 g hlg 0. 

Angew. Alg C1, in 75-proz. Alkohol mg M g 0  
CCIll  verhr. l~/z-lCO€I ccm gel. ber. 
2.00 1.96, 1 . N  i9.8 19.9 
5.00 4.93, 4.91 49.6 49.7 

10.00 9.55, 9.s5 9 9 3  99.4 
20.00 19.61 197.7 198.8 

Afg SO,: 24.320 g der angew. Lljsung crgahen gravimetrisch 0.5568 g Mg, Pz 0, 
entspr. 0.20N g Mg 0. 

D a m  nahmen wir den Farbstofl in 10-proz. Natronlange aiil und fillten die 
filtrierte LBsung niit verd. Slure. Durch wirdcrholtcs Umkrystallisieren ails Allrohol, 
worin die Suhslanz lieiI3 leicht liislicli isl, und Wascheii mit wenig Ather erhi l t  
man das Phthalrin in  gutrr  Ausbeute i l l  Inr1)lnsrn diinnen Prismen vom Schmp. 
24&--247" (korl..). 

32' 
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26.160 g dieser Ldsung versetzten wir mit 31.14 ccin 'II2-KOH und 150 ccm 
96-proz. Allwhol. Nach 15 Min. wurde mit rc-Salzsiure zuriicktitriert, wofiir 4.73 ccm 
erlordcrlicli waren Dalicr waren der Magiicsia hquivalcnt 21.59 ccin n/2-1WI-I tmtspr. 
2i7.6 nig big0 slat1 des gravimetriscli eriiiillelleii Gehalls von 216.9 m g  Mg 0. 

. I< a 1 k - B e s t i m m u n g. 
Die wahige Losung eines Calciumsalzes versetzt man unter Um- 

schutteln tropfenweise init iiberschiissigem '7/,o---n-Alkali und bringt da- 
nach die Fliissigkeit, in der das Calciiimhydroxyd feinpulvrig ausgeschie- 
den ist, mit neutral rcagierendem A c e t o n .  auf einen Gehalt von 900/o. 
Die geeignete Aceton-Konzentration liegt zwischen 85 O / o  und SO O / o ;  das 
Verfahren macht es also notig, die erheblichen Mengen LijsungsmilteI zu- 
ruckzugewinnen. 

Nach 15 Min. langem Siehen wird das Alkali unter Anwendung von 
Thymol-phthalein, 10 Tropfen auf 200 ccm Fliissigkeit, bis zu d a u e r n - 
d e in Verschwinden der Blaufarbung unter stiindigem Umschiitteln zuriick- 
titriert. Gegcn Ende der Titration v'crschwinmdst die Farbe auf Saurezu- 
satz voriibergehend, kehrt aber beim Umschwenken wieder zuriick, indem 
etwas ausgel'iilltes dtzkali in Reaktion tritt. Der im Aceton klumpig ge- 
wordene Xederschlag nimmt wieder seine feinpulvrige Beschaffenheit an. 
A.uch in diesem Falle wiirde hei sofortigem Zuriicktitrieren etwas zu wenig 
Alliali verbrmcht. 

5.00 ccm Ca Cl,-Lii~uiig wurdeii mil 6.30 ccm P/z-I<OII, daraiif iiiit 90 ccm Aceton 
verselzt. Beiin Zurkcktilriereii ergab sich ciii Verbraucli a) ohne Stehen voii 5.03, 
b) uacli 3 h h .  voii 5.06, c) iiach 15 hlin. langeiii SLehcn von 5.10 ccni n/z-IiOH; 
berechiiel waren 5.10 ccni. 

B e 1 c g - A n a 1 y s en:  Ce Cl,:  10.00 ccm ergabeii gravimetrisch 0.3186 g Ca SO, 
entspr. 0.1436 g Ca 0. 

Angew. Ca CI, verbr. ~ll/p-l<O€l iiig Ca 0 
ccm ccin gef. ber. 

5.00 5.07, 5.13, 5.10 71.5 71.8 
10.00 10.26, 10.29, 10.29 144.1 143.6 
20.00 20.51 287.5 287.2 

2.00 2.04, 2.0:; 28.5 28.7 

Eiiie atidere Calciumchlorid-I.6sullg stellte uiis Hr. Prof. 1' r a ii 11 1 I freund- 
lichst ZUI- Verfiigung. Nacli deni Eiiidaiiipfeii auf 20 ccm wurde sie mit 21.09 ccm 
n/B-ICOH uiid mit 360 ccm Aceton versetzt, darauf iiach 15 Miii. mit 4.63 ccm 
n-S&ure zuriicktitriert; aus dem Verbrauch von 11.83 ccm "/,-KOH berechnen sich 
0,1(;.58 g CaO, wiihrend der im Laboratoriutn des I f m .  Prof. 1'ra.nd t i  gravi- 
melrisch besliiniiite Gehalt 0.1653 g Ca 0 betrug. 

A n a l y s e  v o n  C a l c i u m -  iind N a g n e s i u n i s a l z c n  i n  G e m i s c h e n .  
Um Magnesia und Kalk nebeneinander z u bestimmen, titrieren wir 

die Sumnie der Basen in 90-proz. Aceton, wie fur Calciumsalz angegeben. 
Die Magnesia ist natiirlich ebenso wie IiaIk in Aceton unlosIich und aul' 
gleiche Weise titrierbar. Das Magnesium allein wird durch Titration in 
B thyl- oder Methylallrohol von 66 O l 0  gefunden. Sind die Calciummengeri 
verhiiltnismaibig gering, so verdient Kthylalkohd wegen des scharferen In- 
dicator-Umschlags den Vorzug. b i  Anwendung von annahernd ebensoviel 
oder mehr Calciumsalz verliert die Bestimmung in Bthylalkohol an Ge- 
nauiglteit, die Magnesium-Werte werden etwas z u hoch. Der Niederschlag 
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p.00 
2.00 
5.00 

10.00 
20.00 

Y O U  Magnesia nimnit unter  diesen Bedingungen etwas Kalk rnit und halt 
ihn zuruck, wahrend in Methylalkohol der Kalk reichlicher loslich ist und 
beim Titrieren dem Niederschlag vollstandig entzogen wird. 

Die einzuhaltende Iionzentration von Holzgeist betragt 66-70 o/o, bei 
hoherem Gehalt an Methylalkohol bliebe Kalk in der Fallung, wiircle also 
rlas Magnesium etwas zu hoch gefunden. Den Endpunkt der Titralion in 
Xethylslltohol zeigt das erstmalige vollige Verschwinden der Bldarbung 
des Thymol-phthaleins an, ohnc &it13 der allmahlich in der Magnesia auf- 
tretende blauviolette Farbton zu  beriicksichtigen ist. 

Fiir die folgenden Beispiele hahen Geniisehe ails drii Cnlciiim- untl Magnesium- 
1,iisungen gedient, derrn Gehaltc nacli gravinielrisclirn Uestimmungcn aheii ange- 
geben warden. 

19 81 
9.89 
4.95 
1.99 
1.97 

B e l e g -  A n a l y s e n .  
(Nr. I in Athyl-, Nr. 2-5 in Methylalkohol von 66~O/o). 

1.99 
2.01 
6.06 

10.19 
20.49 

- - 
Nr.  
- 
1 
2 
3 
4 
5 

27.9 
28.2 
10.8 

142.8 
297.2 

Brg ciy 
cem 

20.00 
10.00 
5.00 
2.00 
2.00 

MgC) 
mg gef. 

199.7 
99.7 
49.9 
20.1 
19.9 

ber. 

198.8 
99.4 
49.7 
19.9 
19.9 

- ber. 

28.7 
28.7 
71.8 

143.6 
287.2 

\Venn auch Eisen zugegen ist, wie bei der Dolornit-Analyse, so w i d  
es entweder zusammen mit Tonerde ausgefalt und Ammoniumsalz ver- 
jagt, oder man bringt das Eisen, etwa rnit schwefliger SBure, vollstiindig 
in Ferrdorm. Das Ferrohydroxyd verhiilt sich in Aceton oder Alkohol 
enthaltender Fliissigkeit wie Magnesia und w i d  zusammen mit dieser 
bestimmt, wahrend sich der Wsrt fur Eisenoxydul allein aus der Titra- 
lion mit Iialiumpermanganat ergibt. 

67. Bruno Klmmert und O t t o  Varenkamp: Tfber chinhydron- 
artige Verbindungen der N, 27'-Dialkyl-[dihydro-y. J-dipyridyle], 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 29. Dezember 1922.) 

Vor Burzem haben wir gezeigt, daR y ,y ' -Dipyr idyl  - D i j o d b e n -  
z y 1 a t  N ,  N'- D i b e n z y 1 - [ t e t r a  h y d ro - y, y'-d i p y r  i d y 11 (I) zu 
N ,  N'- D i b e n z  y 1 - [d i h y d ro  - y, y'- d i p y r i d y I] (11) reduziert wird, welches 
sich sofort mit einem zweiten Mol~liiil Dipyridyl-Dijodbenzylat zu einer 
c h i n  h y d r o  n - a r t i g e n l )  Substanz (111) zusammenlagert. Das Dibenzyl- 
[tetrahydro-y, y'-dipyridyl] geht dabei in B e n z y 1 - p y r i d i n i u m j o d id  iiber. 

durch 

1) B. 55, 2322 [1922]. \Venn wir sagten, unser Chinhydron e r i n n e r t  211 das 
W u r s t  e r sche Rot, so iibersahen wir nicht den Unterschied, daO nlmlicli hei unserer 
Substanz das C h i n  o n  die niedrigere Oxydationsslufe darstellt und das Salogen an 
die aromatische Komponente gebunden ist. Der innere Grund dieser Umkehrung liegt 
in der verschiedenen Stellung der Stickstoffatome (innerhalb resp. an8erhalb) des 
aromatischeii Kerns. 




