
Die Benzoesaure wurde, ebenso wie oben dieAmeisensiiure, einwandfrei 
nachgewiesen. 

Reaktion des Zimtalkohols bei Gegenwart von Bthylalkohol: 
LieI3 man die Umsetzung mit Stickoxyd statt in methyl- in iithyl-alko- 
holischer Losung vor sich gehen, so war der VerlauE derselbe wie bescbrieben. 
Das Natriumalz, das man isolierte, lid sich aus verd. Alkohol umkrystalli- 
sieren zu breiten Tafeln vom 2ers.-Pkt. pjz-z55O. Zu Anfang war ihm, da 
hier auch der Alkohol sich an der Reaktion beteiligt, etwas Methylen-di- 
isonitramin-natrium beigemengt. 

0.2502 g Sbst.: 0.910 g NaC1. 
Cl,H,,O,NINa,. Ber. Na 14.65. Gef. Na 14.31. 

Dimethylester des  a-Phenyl-a-athoxy-athyliden-di -isonitra- 
mins. Die Methylierung verlief wie beim Silbersalz der Methoxy-Verbindung 
beschrieben. Der Ester kam langsamer zum Krystallisieren als dort. Aus 
Ligroin: lange, farblose Nadeln vom Schmp. Sg-goO. 

4.556 mg Sbst.: 8.14 mg CO,, 2.50 mg H,O. - 4.755 mg Sbst.: 0.794 ccm N (22O. 
726 mm). 

C,,H,,O,N, (298). Ber. C 48.32, H 6.05, N 18.79. Gef. C 48.72, H 6.14. N 18.50. 
Auch hier wurde aus Zimtaldehyd und Benzal-acetophenon das NaSalz 

vom Zers.-Pkt. 255' erhalten. 
Zimtsaure und Styrol  traten unter den hier angewandten Bedingungen 

mit NO nicht in Reaktion. Sie wurden untersucht, da man anfangs an eine 
Beteiligung der Doppelbindung dachte. 

Allylalkohol: E k e  JAisung von 0.5 g Natrium in 20 ccm Methanol, 
der 1.3 g AUylalkohol zugeftigt waren, nahm gedI3 nachstehender Tabelle 
NO a d :  
SMn: ........................ 1.0 2.0 3.5 4.5 5.5 6.5 8.5 
ccni NO ..................... 85 I35 I95 235 253 277 310 

Das ausgeschiedene Na-Salz wurde wie gewohnlich isoliert, das Silbersalz 
gab nicht die verlangten Analysenzahlen (Ber. fiir CH,(OCH,) .CH(N,O,Ag)* 
54.9, gef. 53.60/, Ag). Immerhin liegt der Wert gentigend nahe dem berech- 
neten, um als Stiitze fiir den angenommenen Reaktionsverlauf zu dienen. 
Der Ester war nicht krystallisiert zu erhalten. 

83. Friedrich L. Haha: 
Die Bestimmung chlor-entwickelnder Stoffe. 

(Eingegangen a m  6. Januar 1930.) 
Die Bestimmung chlor-entwickelnder Stoffe durch Destil- 

la t ion mit  Salzsaure und Auffangen des gebildeten Chlors iiber 
Kaliumjodid-Losung, samt der Apparatur - Kolben, ffberleitungs- 
rohr, umgestiilpte, kugelig erweiterte Retorte - von Bunsen angegeben, 
gehort zu den analytischen Verfahren, die jeder kennt und niemand liebt. 
Bei der geringsten Unachtsamkeit oder einem Flackern der Flamme kann 
der Inhalt des Destillierkolbens iiberschiiumen dder die Vorlage-Fliissigkeit 
zuriickgesaugt werden; es ist nicht ganz leicht, die unfonnige Retorte so 
zu kiihlen, daI3 kein Joddampf entweicht, und a d  jeden Fall braucht man 
einen reichlicben ffberschd an Jodid, um durch Bildung von !L'rijod-Ionen 
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die Tension des Joddampfes geniigend zu vermindern; d d  nach kendeter 
Destillation die Lijsung nicht im Adange-Gefiil3 titriert werden kann, viel- 
mehr zunachst ubergespiilt werden m a ,  vermehrt noch diese Gefahr und 
vergrol3ert die ohnedies allzugrok Menge Liisung. 

Versuchs-Anordnungen. die einzelne dieser Fehler zu vermeiden suchen, 
begiinstigen dafiir wieder andere; verhutet man z. B. das Zuriicksteigen 
durch Destillation in einem Strom von Kohlendioxyd, so steigt die Gefahr 
des Entweichens von Joddiimpfen. Und schliel3lich birgt nach E. Rupp') 
das Verfahren noch eine rein chemische Fehlerquelle in sich: Wiihrend des 
tfbergehens konnen Wasserdampf und Chlor nach zC1, + zH,O + 4HCl+ 0, 
miteinander reagieren, so daB zu wenig Jod freigemacht wird. Nach den 
Befunden von Jander,) tritt dieser Fehler um so weniger auf, je kiirzer 
der Weg zwischen Zersetzung und Auffangegefiil3 und je.starker die verwendete 
Salzsaure ist, Ergebnisse, die theoretisch ohne weiteres verstandlich erscheinen. 
Hier liegt aber weiter die Moglichkeit, in. den umgekehrten Fehler zu ver- 
fallen: Wenn man die Destillation mit starker Sahaure durJlfiihrt und nur 
diese zum vollstandigen tfbertreiben des gebildeten Chlors verwendet, so 
kommen recht grol3e Mengen Saure in die Vorlage, und es besteht die Gefahr. 
d& dort Luft-Sauerstoff aufgenommen und zuviel Jod ausgeschieden wird. 

Aus diesen abedegungen ergibt sich sofort eine Arbeitsweise, die zu 
fehlerfreien Ergebnissen fiihren sollte: Desti l lat ion mi t  einer geringen 
Menge sehr s tarker  Salzsaare und Verwendung eines indiffe- 
renten Mittels zum Obertreiben des Chlors; damit dieses Mittel 
nicht Joddompfe aus der Vorlage austreibt, darf es nicht als Gas die Vorlage 
durchstreichen, sondern es mu13 in ihr kondensiert werden, und besonders 
giinstig mu13 es sein, wenn dieses Mittel sogar imstande ist, Jodzu losen, 
also die Tension des Joddampfes zu vermindern. Da es schliel3lich indifferent 
gegen Chlor sein mui3, kann kaum etwas anderes als Tetrachlorkohlen- 
stoff in Betracht kommen. An die Apparatur aber waren folgende An- 
forderungen zu stellen : Zuriicksteigen von Vorlage-Fliissigkeit soll unmog- 
lich sein; das ausgeschiedene Jod soll in der Vorlage selbst titriert werden 
konnen; das Destillat soll nicht durch Einstellen der Vorlage in Wasser oder 
gar Eis gekiihlt werden, was immer unhandlich ist. sondern in einem ge- 
wohnlichen, an die Wasserleitung anzuschlieflenden Kiihler. Die danach 
ausgebildete Arbeitsweise hat sich vorziiglich bewahrt; sie gibt nicht nur 
vollig einwandfreie Ergebnisse, sondern sie gibt sie auch, wie die Erprobung 
im Unterrichts-Praktikum zeigte, leicht und sicher. 

Die Versuchs-Anordnung ist aus der Zeichnnng ersichtlich; die angegebenen 
MaBe beziehen sich auf das Arbeiten mit ra/,,-Thiosulfat. Der Apparat wird bei M in 
eine Kiihler-Klammer eingespannt und an einem Stativ befestigt. das oben einen Teller 
zur Aufnahme einer Vorratsflasche tragt (mit Schlauch und Quetschhahn versehen, die 
fiir Fiillung von Bun t e  - Biiretten iibliche Anordnung) . In den trocknen Zersetzungs- 
kolben Z wird aus einem engen Wiigerohr die erforderliche Stoffmenge eingewogen md 
rnit KO ccm Tetrachlorkohlenstoff iibergossen; der Schliff S wird an seinem unteren Teil 
rnit wenig Vaselin eingerieben. Dann wird das KiihlgefiiQ K von A her aus der oben 
auf dem Stativ stehenden Vorratsflasche mit ca. n/,,-Kaliumjodid-I,osung gefiillt (die 
Flasche V ist natiirlich noch nicht untergestellt), bis das Rohr R erreicht ist; nun gibt 
man in den Kolben Z 5 ccm konz. SalzPaure (36-proz.), setzt ihn sofort an den Schliff 
- 

l) Ztschr. analyt. Chem. 67, 226 [1918]. 
2) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 46 [ I Q Z ~ ] .  



und befestigt ihn (Spiralfedern oder Festbinden mit diinnem Draht; das gleiche Stuck 
Aluminiumdraht hiilt ehe Reihe von Bestimmungen am). Man liJ3t no& Jodid-Lzisung 
nachstromen, bis sie eben iiber H steht, und 
cchlieJ3t dann den Hahn. Man entfernt den 
Sdlauch von A (BecherglasoderSchale unter- 
stellen; es flieSt etwasLijsung aus!). stellt 
V unter und erhitzt nun den Kolben 2 mit 
einer ganz kleinen Flamme (Unterteil eines 
B unsen-Brenners mit abgeschraubtem 
Brennerrohr ; die Flamme brennt unmittelbar 
an der Diise ; Klemmschraube auf dem Gas- 
schlauch zum Regeln) . 

Selbst bei Br auns t ei n -Sorten, 
die ohne Tetrachlorkohlenstoff stark 
schaumten, wurde mit diesem Zusatz 
stets eine sehr gleichmaige, fein- 
perlige Gasentwicklung erhalten, so 

trotz des kleinen Kolbens nie eine 
Bestimmung iiberschaumte ; besonders 
angenehm ist natiirlich, daB man 
unbesorgt die Flamme wegnehmen 
kann, wenn man ein Uberschaumen 
befiirchtet. Es gelingt aber leicht, die 
Flamme so zu regeln, daB in 5 -10 Min. 
der Tetrachlorkohlenstoff und mit 
ihm fast das gesamte Chlor iibergeht, 
,ohne daB der Apparat irgendwelcher 
Wartung bedarf. Im KiihlgefaB sinkt 
zunachst der Fliissigkeits- Spiegel , und 
sehr bald farbt er sich dabei von oben 
her braun. Dann verdichtet sich Tetra- 
chlorkohlenstoff und fallt, reichliche 
Mengen an Jod mit niederreihnd, 
durch bis a d  den Boden der Vorlage. 
Wenn die letzten Anteile Tetrachlor- 
kohlenstoff iibergehen, sinkt zuniichst 
die Liisung im KiihlgefaB stark ab, 
um dann rasch iiber ihren bisherigen 

c sw e 
Stand empxzusteigen; man kannnun die Flamme etwas vergroBern und 
noch ein wenig Salzsaure iibzrtreiben; selbst bei ziemlich d w e r  angreif- 
baren Braunstein-SDrten wird um diese Zeit die Wsung in der Vorlage klar 
bis auf den hellen Satz an Gangart. 

Will man priifen, ob die Zersetzung beendet ist, so lQBt man aus TI 
ganz langsam Jodid-Liisung einstromen; so lange noch Spuren von Chlor 
iibergehen, ist der an der Spitze des Trichters hangende Tropfen stets braun- 
lich gefarbt, bei beendeter Zersetzung bleibt er farblos. Man senkt nun V 
soweit, daf3 A nicht mehr in die Wsung eintaucht und laBt durch vorsichtiges 
Offnen von H soviel Losung ausfliefien, daB nur noch ein wenig in der Rohre 
uber A steht; dann laBt man aus T, tropfenweise ein wenig Tetrachlor- 
kohlenstoff eintreten (z ccm). Dieser wird durch den Salzsaure-Dampf sofort 
zum Sieden gebracht, verspriiht, kondensiert sich an den gekiihlten Wzinden 
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und spiilt sie ganz vorziiglich ab; nach kurzer Zeit flieI3t die Losung bei A 
farblos. Man spritzt nun das Rohr noch adkrlich ab, und die Destillation 
ist beendet. Die Liisung in der Flasche titriert man in bekannter Weise 
zunachst soweit, bis sich bei maigem Schwenken der offenen Flasche die 
waI3rige Schicht nicht mehr anfarbt, verstopft die Flasche, schiittelt sie 
kriiftig und Wiederholt dies nach jedem Reagens-Zusatz, bis beide Schichten 
farblos sind; der Umschlag ist auBerordentlich scharf und deutlich. 

In zwei Fallen konnen gegen diese Arbeitsweise gewisse Bedenken be- 
stehen: wenn die Stoffe zu leicht oder zu scbwer mit der Salzsaure readerens) ; 
in beiden Fallen kann die gleiche, geringfugige hderung der Anordnung 
jede Gefahr vermeiden. , Man l a t  bei E einen lkopftrichter T, durch- 
schmelzen, der zentral durch den Kolbenhals geht und dessen Spitze gerade 
eben in den Kolben hineinragt. Dann kann man erstens den Apparat mit 
Substanz, Tetrachlorkohlenstoff, Jodid-Losung beschicken und darauf erst 
die Salzsiiure einfliekn lassen, so da13 unmoglicb Chlor entweichen kann, 
anderseits kann man, wenn bei schwer zersetzbaren Stoffen die ersten 5 ccm 
Salzsaure nicht ausreichen sollten, davon nachfiillen. Da man sdbstver- 
sthdlich auch den Tetrachlorkohlenstoff zum Nachspiilen durch T, ein- 
fiibren kann, ist bei dieser Anordnung T, entbehrlich; es entfallt damit nur 
die Moglichkeit, auf beendete Zersetzung zu priifen. 

Zur Erprobung wurde eine Manganlosung mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Natronlauge gefallt, der Niederschlag auf dem Wasserbade getrocknet, 
sehr gut verrieben und nun Proben davon einerseits durch unmittelbares 
Liisen in schwach saurer Jodid-Losung, anderseits durch Destillation be- 
stimmt; in beiden Reihen wichen die Einzelbestimmungen vom Mittel aller 
Werte um hiichstens I Tropfen n/,,-lijsung ab. Es wurden ferner verschiedene 
Braunstein-Proben von Studierenden im Praktikum analysiert ; die erhaltenen 
Werte stimmten durchweg unter sich und mit den Sollwerten befriedigend 
iiberein, und m a r  ohne einen einzigen Milkrfolg. 

Frankfurt  a. M., Chem. Institut d. UniversitM. 

84. J a m e s  B. S u m n e r :  
Ober die Reinigung der Urease durch Krystallisation und tiber die 

elementare Zusammensetzung der Krystalle. 
[Aus d. Biochem. Institut d. Universitiit Stockholm.] 

(Eingegangen am 6.  Januar 1930.) 
Nachdem ich in friiheren Arbeitenl) hatte zeigen konnen, dalj Urease- 

Prlparate von sehr hohem Reinheitsgrad in Krystallform gewonnen werden 
konnen, war es der Zweck dieser Untersuchung, Reinheit und Aktivitat 
der Krystalle’noch weiter zu steigern und womoglich auf ein Maximum zu 

*) Die Gefahr, dal aus leicht reagierenden Gemischen Chlor entweicht, bevor der 
Kolben an den Apparat angesetzt wird, ist gering, weil der Tetrachlorkohlenstoff Chlor 
sehr gut lost; man wird aber bei leicht zersetzlichen Stoffen vorteilhaft schon vor dem 
Ansetzen des Kolbens den Apparat mit Jodid-Losung bis iiber H fiillen, indem man S 
roriibergehend mit einem Stopfen verschlielt. 

l) Sumner u. Hand, Journ. biol. Chem. 76, 149 [1928]. - Sumner u. Hollo- 
way,  ebenda 79, 489 [1928]. 
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