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Farbe bestehen, beim Ubersittigen aber mit Alkali schligt die Farbe im
orange um. Auch das Natriumsalz zeigt bei lingerer Beriihrung mit festem
Atznatron eine intensiv weinrote Firbung. Die Sulfonsiure ist an der
Luft zerflieBlich. In Aceton, Ather, Benzol ist sie unldslich, in Alkohol
und Wasser loslich. Finen Schmelzpunkt besitzt sie nicht. Bei 110—120°
gibt sie unter Aufschiumen Wasser ab und firbt sich von 180°¢ ab all-
mihlich rot. Dieses 2.3-dimethyl-chromon-6-sulfonsaure Natrium nach den
oben beschriebenen Methoden in das zugehdrige Sulfochlorid zu verwan-
deln, gelang bisher noch nicht.

Berlin, Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule.

66. Richard Willstitter und Ernst Waldschmidt-Leitz:
Alkalimetrische Bestimmung von Magnesium- und Calciumsalzen.
[Aus d. Chem. Laborat. d, Bayer. Akad. d. Wissenschaflen in Miinchen.
(Eingegangen am 11, Dezember 1922))

Bei der Messung enzymatischer Hydrolysen begegnelen wir gewissen
Fillen, in denen gebildete Feltsiure oder Amino-siure in alkohol. Losung
alkalimetrisch titriert werden sollte bei Gegenwart von Erdalkalisalz, das
als Aktivator der enzymatischen Reaktion angewandt war. Dabei kamen
Stérungen vor, die auf der Schwerléslichkeit von Magnesium-
hydroxyd in Alkohol berubten. Die fiir den Umschlag gewisser Indi-
catoren erforderliche Hydroxyldonen-Konzentration wird mnicht erreicht,
solange Magnesiumsalz zugegen ist und durch das hinzutretende Alkali
Magnesiumhydroxyd abgeschieden wird. Fiir Phenol-phthalein zwar geniigt
die Loslichkeit der Magnesia in Alkohol, aber nicht fiir Thymol-phthalein.
Auf diese Erscheinung lift sich eine alkalimetrische Bestimmung der
Magnesiumsalze in wifirig-alkoholischen Lésungen grinden, die auch
bei Gegenwart von Calciumsalzen ausfithrbar ist. Calciumhydroxyd
l1ost sich nimlich in Athyl- und Methylalkohol in geniigendem
MaBe; die in Calciumsalzen enthaltene Siure 148t sich daher in witBrig-
alkoholischen Losungen nicht alkalimetrisch titrieren. Aber man braucht nur
die Alkohole durch Aceton zu ersetzen, umn analog und zwar unter An-
wendung von Phenol- oder Thymol-phthalein die Sdure eines Calciumsalzes.
mithin den iquivalenten Kalk, alkalimetrisch zu bestimmen.

Bestimmung der Magnesia.

Die wiilrige Losung eines Magnesiumsalzes fillen wir unter Um.
schiitteln darch Zutropfen von %/,,- bis n-Alkalilauge im Uberschusse und
bringen darauf die Fliissigkeit mit Athylalkohol auf eine Alkohol-Konzen-
tration von 66—759%, Nach 10—15Min. langem Stehen wird das Alkali
unter Anwendung von Thymol-phthaleint) als Indicator, und zwar etwa

1) Zur Darslellung von Thymol-phthalein schmelzen wir Thymol
(20g) mit Phthalsaure-anhydrid (10g) bei 100-—-105°% zusammen und versetzen
die Schmelze unter Umschiitteln mit Zinnchlorid (20g), worauf sie sich tiefviolett
farbt. Dann wird das Erhitzen Dbis auf 1109 wnoch 1!/, Stde. fortgesetzt; dabei
wird dic Schmelze zih und erstarrt, Nach dem Erkalten wird die Masse zerrieben,
mit siedendem Wasser ausgewaschen und mit Wasserdampf von Thymol befreit.
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10 Tropfen 1/,-proz. alkoholischer Lésung auf 100 cem Flissigkeit, mit Salz-
sdure auf farblos zuriicktitriert.

Folgende Versuche crgaben dic fiir dic Titration erforderliche Athylalkohol-
Konzentration.

a) Die Bestimmung ciner Magnesiumacelat-Lésung {je 10.00 cem) crlorderte

in 50-, 60-, 66-, 73-proz. Alkolol
4.81, 4.85, 4,85, 4,86 ccm n-KOH,
wiahrend 4.86 ccm berechnet waren.

b) Die Bestimmung einer Maguesinmchlorid-Losung (je 1000 ccm) erforderte
beim Verselzen mit 1250 ccm 7/;KOH und Zuriicklitrieren mit Salzsdure anstatt
berechneter 9.86 ccm

in 66-proz. Alkohol ccm 7/,-KOH: 9.82,
» 75 » » » » 9.85, 9.83, 9.86,
» 90- » » » » 9.82.

Wirde man, statt den Alkaliiberschuf} zurickzutitrieren, direkt den Alkali-
Verbrauch bis zur alkalischen Reaktion messen, so ficlen die Werte etwas zu
niedrig aus. Dasselbe gilt fir sofortiges Zuricktitrieren des Alkaliiiberschusses.
Der Fehler wird vermieden, wenn man durch mehrere Minuten langes Stehenlassen
die Abscheidung der Magnesia vervollstindigt. Beispiclsweisc ergab sofortiges Zurack-
titricren in 75-proz. Alkohol im Beispiele b) nur einen Verbrauch von 9.53 ccm
n/-KOH.

Dic Magnesium-Bestimmung 148t sich auch in methylalkoholischer
Lisung vornehmen, aber diese Art der Ausfithrung ist nur in besonderen
Fillen, bei Gegenwart gitlerer Mengen von Calciumsalz, von Vorteil.

Fiar 5.00cecm der oben bestimmten Magnesiumchlorid-Losung waren

in 50- 66-, 75-proz. Methylalkohol
4.76, 4.90, 492 ccm n/y,-KOH
erforderlich statt berechneter 4.93 ccm.

Die- geeignete Konzentration liegt also auch hier zwischen 669, und
759/,. Der Umschlag des Indicators ist aber bei Anwendung von Holz-
geist weniger scharf. Die Flissigkeit wird nimlich bei der Neutralisation
der iiberschiissigen Lauge zunichst farblos, allein dann beginnt die aus-
geldllle Magnesia den Indicator zu binden und sich blauviolett anzufirben.
Setzt man Sdure bis zu erneuter Entfirbung hinzu, so wiederholt sich
jedesmal diese Erscheinung. In Athylalkohol bleibt die Magnesia farblos.

Beleg-Analtysen. MgCly: 500ccn der angewandlen Losung gaben gravi-
metrisch 01373 g Mg, P, 0, entspr. 00197 g MgO.

Angew. MgCl, in 75-proz. Alkohol mg MgO
ccm verbr, ?/,-KOH ccm gef. ber.
2.00 1.96, 1.96 198 199
5.00 4.93, 4.91 49.6 49.7
10.00 9.85, 9.85 9.3 994
20.00 19.61 1977 19838

MgS0,: 24320g der angew. Losung crgaben gravimetrisch 05568 g Mg, P, 0,
entspr, 0.2016 g MgO.

Dann nahmen wir den Farbstoff in 10-proz. Nalronlauge auf und {félllen die
filtrierte Losung mit verd. Siure. Durch wiedcrholtes Umkrystallisieren aus Alkohol,
worin die Substanz hei leicht léslich isl, und Waschen mit wenig Ather erhalt
man das Phthalein in guter Ausbeute in farblosen diinnen Prismen vom Schmp,
2462479 (korr.).

32*
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26,160 g dieser Losung versetzten wir mit 3L14ccm /,-KOH und 150 com
96-proz. Alkohol. Nach 15 Min. wurde mit n-Salzsidure zurdcktitriert, wofiir 4.73 ccm
erforderlich waren Daher waren der Magnesia aquivalent 21.39 cem 7/,-KOH entspr.
2i7.6 mg MgO slatl des gravimetrisch ermillellen Gehalls von 216.9 mg MgO.

-Kalk-Bestimmung.

Die wilirige Losung eines Calciumsalzes versetzt man unter Um.
schiiiteln tropfenweise mit {berschiissigem 7/,-—n-Alkali und bringt da-
nach die Fliissigkeit, in der das Calciumhydroxyd feinpulvrig ausgeschie-
den ist, mit neufral reagierendem Aceton- auf einen Gehalt von 909/,
Die geeignete Aceton-Konzentration liegt zwischen 859/, und 909/,; das
Verfahren macht es also notig, die erheblichen Mengen Ldsuangsmittel za-
rilckzugewinnen.

Nach 15 Min. langem Siehen wird das Alkali anter Anwendung von
Thymol-phthalein, 10 Tropfen auf 200ccm Flissigkeit, bis zu dauern-
dem Verschwinden der Blaufirbung unter stindigem Umschiitteln zuriick-
titriert. Gegen lnde der Titration verschwindet die TFarbe auf Siurezu-
satz voritbergehend, kehrt aber beim Umschwenken wicder zuriick, indem
elwas ausgelilltes Atzkali in Reaktion tritt. Der im Aceton klumpig ge-
wordene Niederschlag nimmt wieder seine feinpulvrige Beschaffenheit an.
Auch in diesem Falle wiirde bei soforiigem Zuriicklitrieren etwas zu wenig
Alkali verbrauacht.

5.00 ccm CaCly-Losung wurden mit 6.30 ccm #/,-KOH, darauf mit 90 ccm Aceton
verselzt, Beim Zuriicklilrieren ergab sich ein Verbrauchh a) ohne Stehen von 5.03,
b) nach 3 Miu. von 506, c) nach 15 Min. langem Stehen von 5.10 ccem 7/,-KOH;
berechnel waren 5,10 cem.

Beleg-Analysen: CaCl,: 1000 cem ergaben gravimetrisch 0.3486 g CaSO,
entspr, 0.1436 g CaO.

Angew, CaCl, verbr. /- KOH mg CaO
ccm ccm gef, ber.
200 2.04, 2.03 285 287
5.00 507, 5.13, 510 71.5 71.8
10.00 10.26, 10.29, 10,29 1441 1436
20.00 20.51 2875 2872

Eine andere Calciumchlorid-Losung stellte uns Hr. Prof. Prandtl freand-
lichst zur Verfiigung Nach dem Eindampfen auf 20ccm wurde sie mit 21.09 ccm
n/-KOH und mit 360 ccm Aceton versetzt, darauf nach 15 Min. mit 4.63 ccm
n-Siure zuriicktitriert; aus dem Verbrauch von 11.83 ccm 2/,-KOH berechnen sich
0.1658 g CaO, wihrend der im Laboratoriuin des Hrn. Prof. Prandtl gravi-
metrisch bestimmte Gehalt 01653 g CaO Dbetrug.

Analyse von Calcium- und Magnesiumsalzen in Gemischen.

Um Magnesia und Kalk nebeneinander za bestimmen, titrieren wir
die Summe der Basen in 90-proz. Aceton, wie fiir Calciumsalz angegeben.
Die Magnesia ist natirlich ebenso wie Kalk in Aceton unldslich und auf
gleiche Weise titrierbar. Das Magnesium allein wird durch Titration in
Athyl- oder Methylalkohbol von 669/, gefunden. Sind die Calciummengen
verhiiltnismiBig gering, so verdient Athylalkohol wegen des schirferen In-
dicator-Umschlags den Vorzug. Bei Anwendung von annihernd ebensoviel
oder mehr Calciumsalz verlier{ die Bestimmung in Athylalkohol an Ge-
nauigkeit, die Magnesium-Werte werden etwas za hoch. Der Niederschlag
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vou Magnesia nimmt onter diesen Bedingungen etwas Kalk mit und hilt
ihn zuriick, wihrend in Methylalkohol der Kalk reichlicher loslich ist und
beim Titrieren dem Niederschlag vollstindig entzogen wird.

Die einzuhaltende Konzentration von Holzgeist betrigt 66—70 9/, bei
hoherem Gehalt an Methylalkohol bliebe Kalk in der Fillung, wiirde also
das Magnesium etwas zu hoch gefunden. Den Endpunkt der Titralion in
Methylalkohol zeigt das erstmalige vollige Verschwinden der Blaufirbung
des Thymol-phthaleins an, ohne daf der allmiihlich in der Magnesia auf-
tretende blanviolette Farbton zu beriicksichtigen ist.

Far die folgenden Beispiele haben Gemische aus den Calcium- und Magnesium-
Losungen gedient, deren Gehalte nach gravimelrischen Bestimmungen oben ange-
geben wurden,

Beleg-Analysen.

(Nr. 1 in Athyl-, Nr, 2—5 in Methylalkohol von 66¢/).

Nr Mg Cl; CaCly MgO CaO

ccm | cem  Jeem*/;-KOH| mg gef. | ber. |ccm®/;-KOH| mg gef. | ber.
1 20.00 2.00 19 81 199.7 198.8 1.99 27.9 28.7
2 10.00 2.00 9.89 99.7 99.4 2.01 28.2 28.7
3 5.00 5.00 4.95 49.9 49.7 5.06 70.8 71.8
4 2.00 10.00 1.99 20.1 19.9 10.19 1428 143.6
] 2.00 20.00 1.97 19.9 19.9 20.49 2817.2 287.2

Wenn auch Eisen zugegen ist, wie bei der Dolomit-Analyse, so wird
es entweder zusammen mit Tonerde ausgefillt und Ammoniumsalz ver-
jagt, oder man bringt das Eisen, etwa mit schwefliger Sdure, vollstindig
in Terroform. Das Ferrohydroxyd verhiilt sich in Aceton oder Alkohol
enthaltender Fliissigkeit wie Magnesia und wird zusammen mit dieser
bestimmt, wihrend sich der Wert fiir Eisenoxydul allein aus der Titra-
tion mit Kaliumpermanganat ergibt.

67. Bruno Emmert und Otto Varenkamp: Uber chinhydron-
artige Verbindungen der N,N'-Dialkyl-[dihydro-y.y-dipyridyle].
{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wirzburg.]

(Eingegangen am 29. Dezember 1922.)

Vor kurzem haben wir gezeigt, daB v,y-Dipyridyl-Dijodben-
zylat durch N,N’-Dibenzyl-[tetrahydro-v,y-dipyridyl] (I) zu
N,N-Dibenzyl-[dihydro-v,y-dipyridyl] (II) reduziert wird, welches
sich sofort mit einem zweiten Molekiil Dipyridyl-Dijodbenzylat zu einer
chinhydron-artigen!) Substanz (III) zusammenlagert. Das Dibenzyl-
[tetrahydro-y, y’-dipyridyl] geht dabei in Benzyl-pyridiniumjodid tiber.

1) B. 55, 2322 (1922 Wenn wir sagten, unser Chinhydron erinnert an das
Wurstersche Rot, so ibersahen wir nicht den Unterschied, daB namlich bei unserer
Substanz das Chinon die niedrigere Oxydationsstufe darstellt und das Halogen an
die aromatische Komponente gebunden ist. Der innere Grund dieser Umkehrung liegt
in der verschiedenen Stellung der Stickstoffatome (innerhalb resp. auBerhalb) des
aromatischen Kerns.





