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Sol. ‘P Konzentrat. in
A er A M. gef. M. ber. Milligr.-Mol. pro
vens chlorat :
‘ 100 g Solvens
I 11.6391 ¢ 0.1142 & o.10 512 249.6 3.9
II. 7.8309 g 0.0800 g 0.205 451 249.6 4.1
1I1. 6.8271¢g - o0.1087 g 0.24 351 249.6 6.3

Man sieht also, da das scheinbare Molekulargewicht mit steigender
Konzentration abnimmt. Lige lediglich Assoziation der Salzmolekiile vor,
so miiflte das Molekulargewicht mit zunehmender Konzentration ansteigen.
Da im vorliegenden Falle die Stérung der zahlenmiBigen Ergebnisse durch
die Zerfalls-Erscheinung vermieden ist, so bedeutet die gefundene Abnahme
des Molekulargewichts mit steigender Konzentration das Vorhandensein von
Solvaten. Walden!%) hat bereits ausgesprochen, dal ‘mit zunehmender
Konzentration das kryoskopisch ermittelte Molekulargewicht mit eintretender
Solvat-Bildung abnimmt, wihrend Assoziation®) ebenso wie der Disso-
ziations-Riickgang eine VergroBerung des Molgewichts bewirkt. Somit
kommt nur Solvat-Bildung fiir die von uns beobachtete Erscheinung in
Betracht, denn nur Solvat-Bildung bewirkt Abnahme des Molgewichts,
wenn Dissoziation, im besonderen Dissoziations-Riickgang, wie im vor-
liegenden Falle, ausgeschaltet ist. Bei den oben wiedergegebenen Messungen
mit dem zerfallenden Salz 1408t sich der Grad der Solvatation bei abnehmendem
Molekulargewicht zwar nicht feststellen, da der EinfluB des Zerfalls iiber-
wiegt, aber es ist kein Grund vorhanden, der die Sclvatation bei einem der-
artigen Salzkomplex wenigstens beim Beginn des Zerfallsvorganges (im
Gegensatz zu dem nicht zerfallenden Salz) ausschliefen wiirde.

Versuchs-Bedingungen und Reaktions-Mechanismus des ,,Amin-Effektes‘*
bei quartiren Ammoniumnitraten, die sich im Sinne der Regel von Wede-
kind und Paschke von instabilen Haloidsalzen ableiten, sind durch vor-
stehende Untersuchung geklirt; dieselbe enthalt zugleich einen Beitrag zur
Kenntnis der Solvatations-Erscheinungen bei quartiren Ammoniumsalzen.

423, F. Adickes: Uber die Bereitung von wasser-freiem Alkohol
und den Nachweis, sowie die Bestimmung des Wassers in Alkohol
(experimentell mithearbeitet von W. Brunnert und O. Liicker).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Tiibingen.]
. (Eingegangen am z. Oktober 1930.)

Bei einer Untersuchung {iber das Verhalten von Ameisensidure-ester
in alkohol. Natriumithylat-Losungen wurde ich daranf aufmerksam,
daB selbst bei dem geringsten Wasser-Gehalt des Alkohols der Ameisensiure-
ester schon in der Kilte fast momentan verseift wird, was an dem Ausfallen
des in Alkchol sehr schwer l6slichen Natriumformiats zu verfolgen ist.
Hierbei mufl das Wasser nach der Gleichung: HCO.OC,H; + NaO.C,H,
+ H,0 =2HO.CH; + HCO.ONa verschwinden. Natriumformiat ist leicht
und genan bestimmbar, so 1aBt sich die Reaktion in den im Titel genann-
ten 3 Richtungen verwenden.

14} P. Walden, loc. cit., 8. 303.
15y Walden schreibt nicht ganz korrekt: ,,Polymerie’.
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Die Bereitung von wasser-freiem Alkohol.

Fiir das Laboratorium, i1 dem kein laufender Bedarf an absolut wasser-freiem
Alkohol zu Herrschen pflegt, ist die Methode der Destillation eines Alkohol-Benzol-
Gemisches nicht so geeignet trotz der dafiir geschaffenen Kleinapparatur?). Meist wird
das Winklersche Verfahren?) mit Calcium-Spinen angewendet werden, das aber eine
zeitraubende 3-malige Destillation erfordert, und bei dem die Ammoniak-Entfernung
(Ammonjak vom Calciummitrid her) nicht immer einwandfrei erfolgt. Zum mindesten
ist die Entstehung neuen Wassers durch die Veresterung der zur Ammoniak-Entfernung
verwendeten Weinsdure zu befiirchten.

Das reine und billige Natrium konnte zur Entfernung des Wassers
aus Athylalkohol nicht beniitzt werden, weil bei ihm das Gleichgewicht
NaO.C,H; + H,0 = NaOH + HO.C,H; zu sehr auf der Athylat-Wasser-
Seite liegt. Durch Zugabe des fast sofort der Verseifung anheim fallenden
Ameijsensiure-esters wird, so war der Gedanke, das Natriumhydroxyd aus
dem Gleichgewicht herausgenommen, und das Wasser muBl so vollstindig
verschwinden. '

Nach der Inangriffnahme der Arbeit zeigte sich bei der Durchsicht
der neuesten Literatur, daB E. I, Smith3), von dhnlichen Gedanken aus-
gehend, sich auch mit der Herstellung von wasser-freiem Alkohol und der
Wassergehalts-Bestimmung beschiftigt hat. Er verwendet den viel schwerer
verseifbaren Bernsteinsiure-ester zur Beseitigung des Natriumhydroxydes,
findet dann aber in seinem wasser-freien Alkohol 0.04 g Bernsteinsiure-ester
im Liter. Die Verhiltnisse beim Ameisensiure-ester lielen ein viel besseres
Resultat erwarten, weil beim Kochpunkt des Alkohols das Gleichgewicht
der katalytischen Ameisensiure-ester- Zersetzung durch Natriumithylat in
alkohol. Losung4) HCO.OC,H;, = CO 4 HO.C praktisch ganz auf seiten
des Kohlenoxydes fiegt. Bei Anwendung eines ﬁxthylat Uberschusses, Kochen
bis zur Gleichgewichts-Einstellung und Abdestillieren eines Vorlaufes hitte
also der iiberschiissige Ameisensiure-ester vollkommen verschwinden sollen,
da der itbergehende Alkohol-Dampf das Kohlenoxyd ja auch noch aus dem
Gleichgewicht entfernen muBte. Tatsichlich war der Ester-Gehalt des fertigen
Alkohols wenigstens um itber eine Zéhnerpotenz niedriger als der Bernstein-
siure-ester-Gehalt des von Smith hergestellten Alkohols, ein Resultat, das
fitr fast alle Zwecke geniigen diirfte.

Voraussetzung fiir die vollstindige Ester-Entfernung war, daBl das
Gleichgewicht: HCO.OC,H, + NaOH = HCO.ONa + HO.C,H; volikommen
auf der Formiat-Seite liegt, was zunichst selbstversindlich erscheint. Fiir
das beabsichtigte Verfahren liegt die Sachlage aber etwas ungiinstiger, in-
sofern die Natriumhydroxyd-Konzentration durch das Gleichgewicht: NaOH
-+ HO.C,H;= C,H,.ONa -+ H,O verringert und auch die Ester-Konzentration
durch das stetige Abdestillieren des leichter fliichtigen Esters vermindert wird.

Der Versuch zeigte, dafl bei langem Kochen von neutralem Natrium-
formiat mit Alkohol und dann folgendem langsamen Abdestillieren des Al-
kohols der Riickstand ganz schwach alkalisch wird, also Ameisensiure als
Ester abgegangen sein muf}. Die Alkalitit entsprach einer Ester-Menge

1) H. Guinot, Bull. Soc. chim. France [4] 87, 1008; C. 1925, 1T 2178.

?) B. 88, 3612 [1905]; Ztschr. angew. Chem. 29, 18.

3) Journ. chem. Soc. London 1927, 1284.

4) vergl. eine demnichst erscheinende Arbeit: Kinetik und Statik der Zersetzung
des Ameisensdure-esters durch Natriumithylat.



(1930)] Adickes: Uber die Bereitung von wasser-freiem Alkohol 2755

. _ _  _ _ _—_ __ _ __________ _ _ _ _ _____

von 0.0037% Ester im abdestillierten Alkohol, also einer Wasser-Menge von
nur 0.0009% (ohne Beriicksichtigung des Natriumhydroxyd-Athylat-Gleich-
gewichtes). Der Athylat-Gehalt des Alkohols bei dem beabsichtigten Ver-
fahren verschiebt das Formiat-Ester-Gleichgewicht nicht, wie durch be-
sondere Versuche festgestellt wurde. Fiir den Wasser-Gehalt des Alkohols
ist das Gleichgewicht also ganz ohne Bedeutung. Dagegen 148t sich der
Ester-Gehalt natiirlich nicht unter diese Gleichgewichtslage herunter
driicken.

Das Verfahren zur Bereitung wasser-freien Alkohols besteht hiernach
einfach im Lésen von Natrium im Alkohol, Zugeben von Ester und Erhitzen
am RiickfluBkiihler, bis kein Kohlenoxyd mehr entwickelt wird. Der Kiihler
trigt von vorn herein einen Destillations-Aufsatz, ‘der mit absteigendem
Kilhler und AuffanggefiBen verbunden ist. Nach der Zersetzung wird das
Kithlwasser soweit abgedrosselt, da der Alkohol durch den als Kolonne
wirkenden RiickfluBkithler abdestilliert. Der Wasser-Gehalt des so herge-
steliten Alkohols, nach dem hier noch zu beschreibenden Verfahren bestimmt,
betrug 0.03%,, der Ameisensiure-ester-Gehalt 0.00015%,.

Der qualitative Nachweis kleiner Wasser-Mengen im Alkohol.

Die Loslichkeit von Natriumformiat in Alkohol in Gegenwart von Na-
triumiathylat ist bei o® so klein (0.05 g in 100 g Alkohol, je nach Athylat-
Gehalt etwas verschieden), daB eine Zugabe von Athylat-Losung und Ester
von 0.013%, Wasser an aufwirts bei 0° eine Fillung ergeben muf. Man ist
hierbei nicht auf das Herstellen von wasser-freiem Ester und Athylat-Losung
-angewiesen, da die Wasser-Freiheit des Priifungsreagenses: Natriumithylat-
Losung -+ Ester, sich ja von selber einstelit.

Der zu pritfende Alkohol befindet sich in einem Absaugrohr, das mit
Chlorcalcium-Rohr und einer weitporigen Jenaer-Glas-Filternutsche versehen
ist . Die Glasgefafle werden vorher scharf getrocknet. Nun 1if3t man die
Athylat-Ester-I,osung (etwa 50 ccm Alkohol, x g Natrium, xo g Ester bei o°
erst im Erlenmeyer-Kolben absitzen lassen) durch die Nutsche, falls sie
nicht weitporig genug ist, unter schwachem Uber- oder Unterdruck zuflieSen.
Ist Wasser vorhanden, so fillt Natriumformiat aus.

Die gravimetrische, maBanalytische und gasvolumetrische
Bestimmung des Wassers in Alkohol.

Die gravimetrische Bestimmung ist dadurch méglich, da8 man die
Menge Natriumformiat bestimmt, die durch das Wasser bei Zusatz von
Natrium und Ester zum Alkohol entsteht. Bei groS8en Mengen, etwa von
2.5—3% an filtriert man das Natriumformiat einfach ab, da dessen geringe
Loslichkeit dann keine Rolle spielt. Bei kleineren Wasser-Mengen destilliert
man den Alkohol und nicht zersetzten Ester vom gebildeten Natrium-
formiat und iiberschiissigen Natriumithylat ab, zuletzt im Vakuum. Bei
ganz kleinen Wasser-Mengen, etwa von 0.1% an, mufl auch der Wasser-
oder Siure-Geha't des Ameisensiure-esters, den dieser auch bei sorgfiltiger
Vorbehandliing®) immer hatte, durch z Parallel-Bestimmungen mit zwei ver-

%) Einfache Destillation fiihrt nicht zum Ziel. M. Faillebin, Bull. Soc. chim.
France [4] 29, 272, gibt ein Sdp.-Minimum in der Nidhe des Ester-Sdp. fiir ein bindres
Wasser-Ester-Gemisch an. Ob es bei der leichten Verseifbarkeit des Ameisensdure-esters
wirklich binir ist, wurde nicht erwiesen.
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schiedenen Ameisensiure-ester-Mengen beriicksichtigt und in Abzug ge-
bracht werden.

Die Ameisensiure wurde durch Wigung des aus Subllmat -Lésung durch
ilre Reduktionswirkung gefillten Kalomels im allgemeinen nach der. Vor-
schrift von Franzen®) bestimmt. Bei sehr kleinen Ameisensiure-Mengen
miissen die Erfahrungen von Auerbach?) und von Finke$) berﬁcksichtigt
werden.

Es zeigte sich, daB die Ameisensiure- Bestxmmung nicht in Anwesenheit
von Alkohol ausgefithrt werden darf, da dieser in groferer Menge selbst
die Reduktion, wenn auch langsam, bewirkt.

Die von Alkchol abgeschiedenen Kalomel-Mengen waren, wie erwartet,
der Konzentration des Sublimat-Reagenses, des Alkohols und der Zeit pro-
portional, da die Konzentration wihrend der Reaktion praktisch gleich
blieb.

Da das zur Wigung gebrachte Kalomel das rund 26-fache Gewicht
des Wasser hat, auBerdem einen fast idealen Niederschlag darstellt in bezug
auf Filtration, Auswaschen und Trocknen, so erfilllt die Methode alle An-
forderungen, die man an eine gravimetrische Bestimmung machen kann.
Vor der Wasser-Bestimmung durch die Dichte hat sie den Vorzug, daB andere
Verunreinigungen nicht stéren. Vor den Verfahren von Goldschmidt?®),
Bredig??), Thubandt), die auf der Beobachtung der Anderung von Re-
aktions-Geschwindigkeiten bei Anwesenheit kleiner Wasser-Mengen beruhen,
diirfte sie den Vorzug des grofleren MefBbereiches und gréSter Einfachheit,
die kein Einarbeiten notwendig macht, haben. Was die Versuchsdauer
anbelangt, ist die von E.IL. Smith? vorgeschlagene vereinfachte maf-
analytische Methode der gravimetrischen naturgemil iiberlegen. Nach
dieser Methode wird zu rund 3-n. Natriumithylat-Lésung aus dem zu unter-
suchenden Alkohol reiner Essigester gegeben und nun die Wasser-Menge
als Differenz zweier Titrationen vor und nach der durch das vorhandene
Wasser bei 400 hervorgerufenen Verseifung bestimmt. Bei kleinen Wasser-
Mengen muB ihre Genauigkeit daher stark nachlassen, denn bei Anwendung
von 10 ccm Alkoholat wiirden 30 cem 1/;-n. Sdure verbraucht. Bei 0.05%,
Wasser betrigt dann aber die Differenz nur 0.278 ccm. Wollte man mit
1/,0-m. Sdure operieren, wiirden die nétigen Mengen unbequem grof. Da-
gegen betrigt bei der gravimetrischen Methode der Wigekodrper bei An-
wendung von 100 g Alkohol noch rund 1.31 g. '

Es ist deshalb wahrscheinlich, daB der von Smith fiir den von ihm
hergestellten Alkohol durch Titration bestimmte Wasser-Gehalt von o0.01%,
der noch etwas niedriger als der von mir gefundene Wert liegt, nicht genau ist.

Bei den groBeren Wasser-Gehalten 148t sich aber auch die Ameisensitire-
ester-Methode als schnelles mafBanalytisches Verfahren verwenden, da
man das Natriumformiat beim Abfiltrieren rein erhilt und oxydimetrisch
bequem bestimmen kann.

Es besteht auch die Moglichkeit der gasvolumetrischen Messung
des Wasser-Gehaltes im Alkohol. Wenn man eine bekannte Ameisensiure-

) Journ. prakt. Chem. [2] 83, 323 [1912].

) Ztschr. physikal. Chem. 103, 161. %) Biochem. Ztschr. 81, 254 [1913].
°) B. 89, 712 (1906]; Ztschr. Elektrochem. 12, 432.

19) B. 39, 1756 [1906]. 1) A, 877, 295.
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ester-Menge zu einer am RiickfluB siedenden Athylat-Lésung aus dem zu
untersuchenden Alkohol gibt, so wird die dem Wasser-Gehalt entsprechende
Estermenge verseift, der iiberschiissige Ester aber durch das Athylat zu
Kohlenoxyd. zersetzt, das.man auffingt und miBt. Bei dieser Bestimmung
muBl man beriicksichtigen, da das Kohlenoxyd eine gewisse Menge Ester-
Dampf mitfithrt, und daB der Wasser- oder Siure-Gehalt des verwendeten
Esters  bestimmt sein muB. Die mitgefithrte Menge Ester-Dampf wird nach
der Temperatur des Kithlwassers und der Geschwindigkeit der XKchlenoxyd-
Entwickelung etwas verschieden sein. Deshalb ist das Verfahren nur bei
‘Wasser-Gehalten von 1%, an aufwirts genau genug und wehl nur bei Serien-
Bestimmungen vorteilhaft.

Den HHm. Dr. W. Brunnert und Dr. O. Liicker danke ich herzlich
fiir ihre eifrige Mitarbeit. Die Erméglichung dieser Mitarbeit habe ich der
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der J.-Liebig-

Gesellschaft zur Forderung des chemischen Unterrichtes zu
danken.

Beschreibung der Versuche.
Die Ameisensiure-Bestimmung in Gegenwart von Alkohol (Dr. L.).
Bei der Ameisensiure-Bestimmung durch Reduktion von Sublimat wirkt auch

Alkohol langsam reduzierend. Bei so0o ccm Wasser, 25cem des Sublimat-Natrium-

chlorid-Natriumacetat-Reagenses nach Franzen® wurden beim Kochen am Riickflufl
erhalten:

1) mit 100 ¢ccm absol. Alkohol, 4 Stdn. Kochdauer o.7018 g HgCl, 2) mit 100 ¢ccm
absol. Alkohol, 2 Stdn. Kochdauer 0.3583 g HgCl, 3) mit 25 ccm absol. Alkohol, 8 Stdn.
Kochdauer 0.6390 g HgCl, umgerechnet auf das Gesamtvolumen von 1) und 2) 0.4948 g
HgCl. 4) mit 25 ccm absol. Alkohol 8 Stdn., 50 ccm Reagens 1.0662 g HgCl, umgerechnet
auf das Gesamt- und Hg-Reagens-Volumen von 1) und 2) o0.9024 g HgCl. 5) mit 1 ccm

absol. Alkohol, 4 Stdn. Kochdauer, 25 ccm Reagens gab es nur eine nicht filtrierbare
Triibung.

Da Alkohol und Reagens-Konzentration bei so groBen Uberschiissen praktisch
konstant blieben, war Proportionalitit zwischen Zeit, Alkohol und Reagens-Menge einer-
seits, abgeschiedener Kalomel-Menge andererseits zu erwarten. Das trifft fiir Versuch 1
und 2 zu. Versuch 3 sollte gleich 2 sein, ist aber das 1.38-fache, was durch den niedrigeren
Siedepunkt des Ansatzes mit der groBen Alkohol-Menge zu erkldren ist. Ebenso sollte
Versuch 4 gleich 1 sein, ist aber aus demselben Grunde das r.32-fache. Der Kochpuikt
unterschied sich um 6°. Es kommt also im Mittel ein normaler Temperatur-Koeffizient
von rund 2.z fiir 10° heraus. Versuch 4 sollte auch das Doppelte von 3 ergeben. Der
Grund fiir die 8% Fehler wurde nicht weiter verfolgt. Bei drei Versuchen mit nur
10 ccm Alkohol zeigten sich nicht weiter verfolgte UnregelmiBigkeiten. Die erst nach
2—3 Stdn. auftretenden Abscheidungen bestehen zum Teil aus basischen Salzen, die
durch Ansduern mit Salzsiure vor dem Filtrieren wieder in Ldsung gebracht wurden.

Um also Ameisensiure oder Ester in alkohol-haltigen Lésungen zu be-
stimmen, muB man diese erst mit Wasser versetzen, schwach alkalisch machen,
so daB Natriumformiat entsteht und dann auf dem Wasserbade nahezu zur
Trockne verdampfen, mit Salzsiure neutralisieren und wie iiblich verfahren.
Bei sehr kleinen Ameisensiure-Mengen muf3 die dabei entstehende Na-
triumchlorid-Menge?) bei der Zusammensetzung des Fédllungs-Reagenses
in Rechnung gesetzt werden. Bei einfachen Gemischen von Natriumformiat
und Natriumithylat dagegen wird die geringe Alkohol-Menge meist keinen
Fehler mehr verursachen.
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Untersuchung des Gleichgewichtes: NaO.OCH + HO.C,H, = NaOH
+ HCO.OC,H;.

Von reinem, bei 100° im Vakuum getrocknetem Natriumformiat, das gegen Phenol-
phthalein neutral reagierte, wurden 2.5 g mit 250 ccm absol., neutral reagierendem Alkohol
am RiickfluBl 6 Stdn. erhitzt und dann der Alkohol langsam abdestilliert. zuletzt im Va-
kuum. Nach dem Aufnehmen mit Wasser wurden 0.07 ccm #n/,,-Sdure verbraucht (In-
dicator: Phenol-phthalein). Bei der Wiederholung in einem nochmals ausgeddmpften
Kolben 0.6 ccm n/yy-Sdure. Also waren 0.45 mg Ameisensidure als Ester abdestilliert.

Bei Zusatz von Natriumithylat, wie es den tatsichlichen Bedingungen
bei der beabsichtigten Bereitungsweise von absol. Alkohol entspricht, wurden
Werte der gleichen GrofBenordnung gefunden. Hier mufite der abdestil-
lierte Alkohol auf Ameisensiure-ester-Gehalt in der vorstehend beschriebe-
nen Weise gepriift werden.

200 ccm Alkohol wurden mit 4 g Natrium und 4 g Natriumformiat nach dem Er-
hitzen am Riickflull ganz langsam abdestilliert. Im Alkohol befanden sich (als Ameisen-
sdure-ester) bei 3 Ansidtzen 0.43, 0.12, 0.21 mg Ameisensiure.

Die Bereitung von wasser-freiem Alkohol (Dr. L.).

Es wurde ein 1!/,-1-Schliffkolben mit ro-kugeligem RiickfluBkiihler verwendet.
Letzterer war durch einen kleinen 2-kugeligen Fraktionier-Aufsatz mit dem absteigenden
Liebig-Kiihler, Spinne und Vorlagen verbunden. Die Rohre des Fraktionier-Aufsatzes
reichten so weit in die Kiihler, da8 die hier verwendeten paraffinierten Korkstopfen
nicht mehr mit heiBen Alkohol-Ddémpfen in Beriihrung kamen. Durch ein Phosphorpent-
oxyd-Rohr war die vorher sorgfiltig getrockmete Apparatur vor Feuchtigkeits-Zutritt
geschiitzt. In einem Liter absol. Alkohols wurden in dieser Apparatur 14 g Natrium
geldst und der Kugelkiihler zunidchst als RiickfluBkiihler beniitzt. Dann wurden durch
einen erst an Stelle des Thermometers aufgesetzten Tropftrichter 40 g Ameisensiure-
ester zugegeben und nun in einem Metallspine-Bad zum Sieden erhitzt. Es wurde so lange
gekocht, bis der iiberschiissige Ester zu Kohlenoxyd zersetzt war, was etwa nach 2 Stdn.
der Fall ist. Nun wurde der Kugelkiihler als Kolonne verwandt, in dem er zur Erzielung
gleichmiBigen Druckes aus einem Kolben mit Uberlauf dur¢h Heberwirkung in so
langsam einreguliertem Tempo mit Wasser gespeist wurde, da8 eine langsame Destillation
des Alkohols stattfand. Es wurde ein Vorlauf von roo ccm abgetrennt, der bei einer
Untersuchung 2.6 mg Ester in 100 ccm enthielt. Die 2. Fraktion von 200 ccm-enthielt
noch 0.00074 9%, Ester. Der dann gewonnene Alkohol zeigte 0.000159, Ester-Gehalt,
was der Gleichgewichtslage Na.OH + HCO.OC,H, = HCO.ONa + HO.C,H; ent-
spricht. Durch eine 2. fraktionierte Destillation wurde der Ester-Gehalt nicht geringer.
Der Wasser-Gehalt betrug 0.029 9.

Die gravimetrische und mafBanalytische Bestimmung des
Wassers im Alkohol (Dr. B.).

I. Bei weniger als 2.59% Wasser-Gehalt wurde ein Claisen-Kolben mit so hoch
angesetztem Gasabflufrohr verwendet, dal eine 1o cm lange anschlieBende Glasband-
Spirale unter der Thermometer-Kugel Platz hatte. Die Korkstopfen waren paraffiniert,
der Kolben zur Trocknung im Vakuum erhitzt. 100 g des zu untersuchenden Alkohols
wurden in den im Metallspine-Bad stehenden, mit absteigendem Kiihler versehenen
Kolben gebracht, und das unter Benzol geschnittene Natrium, ohne die schiitzende
Fliissigkeits-Haut zu entfernen, zugegeben. Die Losung wurde dann mit dem sorgfiltig
durch tagelanges Stehen iiber Pottasche, Chlorcalcium und zuletzt Phosphorpentoxyd
gereinigten, stets frisch destillierten Ameisensiure-ester versetzt. Nach dem volistindigen
Abdestillieren von Ester (soweit nicht verseift oder zersetzt) und Alkohol, zuletzt im
Vakuum, wurden Athylat und Formiat mit destilliertem Wasser gelést und quantitativ
in ein Becherglas gespiilt. Die Fliissigkeit wurde, um den Alkohol zu entfernen, auf dem
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Wasserbade bis nahe zur Trockne eingedampft, und je nach dem zu erwartenden Wasser-
Gehalt nach dem I6sen und Neutralisieren die Ameisensiure in der ganzen Menge oder
in einem aliquoten Teil bestimmt. Bei sehr kleinem Wasser-Gehalt miissen des doch
immer noch in Betracht kommenden Wasser-Gehalts des Esters. wegen Parallel-Bestim-
mungen mit 2 verschiedenen Ester-Mengen gemacht werden.

a) Wasser-Bestimmung im Ameisensiure-ester und dem nach vorstehend beschriebe-
nem Verfahren hergestellten Alkohol. (1 und 2 von derselben Darstellung.)

Mit 3 g Ester, 1 g Na, 100 g Alkohol gefunden: 1) 0.0382, 2) 0.0378, 3) 0.0406 g
Wasser. Mit 9 g Ester, 1 g Na, 100 g Alkohol gefunden: 1) 0.0561, 2) 0.0544, 3) 0.0618 g.
Die Differenz der Bestimmungen mit 9 und 3 g Ester ist gleich dem Wasser-Gehalt von
6 g Ester. Die Differenz von Gesamt-Wassergehalt und Ester-Wassergehalt ergibt den
Wasser-Gehalt des Alkohols. Es waren also im Alkoho! enthalten: 1) 0.0293, 2) 0.0295
3) 0.03009, Wasser. Im Ester 1) 0.29, 2) 0.28, 3) 0.359% Wasser.

b) Wasser-Bestimmung bei etwa 0.5 9% Wasser enthaltendem Alkohol.

Alkohol mit 0.0438 9%, Wasser nach Zusatz von 1 g Wasser auf 300 ccm mit 1 g Na
und 3 g Ester: Ber. 0.4604, gef. 0.461, 0.4629,.

¢) Wasser-Bestimmung in kduflichem, absol. Alkohol ohne und mit Wasser-Zusatz.

Im absol. Alkohol mit 1 g Na und 3 g Ester gefunden 0.2484 9, Wasser.

Nach Zusatz von 1 g Wasser auf 300 ccm Alkohol mit 2 g Na, 6 g Ester: Ber. 0.668,
gef. 0.664 % Wasser,

Nach Zusatz von 5g Wasser auf 300 ccm Alkohol mit 2 g Na, 6 g Ester: Ber. 2.322,
gef. 2.386, 2.3929,.

II. Bei mehr als 39, Wasser-Gehalt. Bei so groBen Wasser-Mengen 1i8t sich
die Bestimmung sehr vereinfachen, da dann die Léslichkeit des Natriumformiates in
der Athylat-Losung keine Rolle mehr spielt. Sie betrigt bei o° rund o.041 g, bei 20°
0.105 g Natriumformiat in 100 ccm alkohol. Athylat-Lésung, was rund 0.018 bzw. 0.041 g
Wasser entspricht. Man braucht also nur noch das nétige Natrium in einer gemessenen
Menge des Alkohols zu 16sen, frisch destillierten, reinen Ameisensdure-ester zuzusetzen
und nach 2-stdg. Stehen durch einen Glasfiltertiegel abzusaugen, mit ganz wenig absol.
Alkohol und absol. Ather nachzuwaschen und die Ameisensdure zu bestimmen, was in
diesem Falle, wo kein Gemisch von Athylat und Formiat vorliegt, natiitlich auch schnell
und bequem oxydimetrisch maBanalytisch geschehen kann. Bei iiber 4—59% Wasser-
Gehalt muB man, da sich die erfordérliche ‘Menge-Natrium nicht mehr 16st, mit einer
entsprechenden ; Menge absol. Alkohols von bekanntem Wasser-Gehalt verdiinnen.
Steht kein gereihigter Ameisensidure-ester zur Verfiigung, kann man, wie bei der quali-
tativen Wasser-Probe statt des Esters ein wasser-freies Alkohol-Ester-Gemisch zugeben
(hergestellt bei o aus gleichen Teilen Ester und Alkohol, in dem nur etwas mehr, als
dem Gesamt-Wassergehalt entspricht, an Natrium gelést wird). Natiirlich enthélt dies
Gemisch etwas Natriumformiat gelost. Deshalb 148t es sich bei genauen Bestimmungen
sehr kleiner Wasser-Mengen nicht, bei etwas groBeren nur bei Beriicksichtigung des For-
miat-Gehaltes verwenden.

a) Wasser-Gehalt in absol. Alkohol mit 39, Wasser-Zusatz. Angewendet 50 g
Alkohol, 3 g Na, 9 g Ester. Ameisensdure-Bestimmung in !/,, der Formiat-Lésung.
Ber. 3.248, gef. 3.256, 3.2689, Wasser.
b) Wasser-Bestimmung bei rund 8 % Wasser-Gehalt.

50 ccm des Alkohols, 50 ccm wasser-freier Alkohol, 10 g Na, 30 g Ester.
Ber. 8.298, gef. 8.290 % Wasser.

Die gasvolumetrische Bestimmung im Alkohol (Dr. B.).

Auf den seitlichen Hals eines Claisen-Kolbens ohne Gasabflulirohr wurde ein gut
wirkender RiickfluBkiihler mit paraffinierten Korkstopfen aufgesetzt. Vom Kiihler
fithrt ein Gasableitungsrohr in eine pneumatische Wanne unter einen MefBzylinder. Im
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geraden Hals des Kolbens stand eine spindelférmige, gerade anliegende, federnde Draht-
spirale aus diinnem Messingdraht, deren engste Stelle etwa in der Mitte des Kolbens war.
Sie diente zum Auffangen eines kurzen Reagensglases mit der genau abgewogenen Menge
sorgfiltig gereinigten Ameisensdure-esters, das zundchst mit der Miindung an einen
passenden Korkstopfen mit Wachs geklebt wurde. Bis zum gleichmdBigen Sieden der
Athylat-Lésung bleibt der Kolben mit einem andern Stopfen verschlossen. Dann wird
der Stopfen gewechselt. In der Regel werden nun im MaBzylinder einige Gasblasen auf-
steigen. Der Ausgleich ist aber ldngst erfolgt, ehe die Befestigung des Reagensglases
abschmilzt, das Glas von der Drahtspirale aufgefangen wird, und nun der Ester allmahlich
verdampft und durch RiickfluB aus dem Kiihler in die Fliissigkeit gelangt. Hier wird er
dann zum Teil verseift, zum andern Teil zu Kohlenoxyd zersetzt.

Angewandt wurden 100 g Alkobol, 5 g Na, 7.1140 g Ester. Aufgefangen wurden
480 ccm Kohlenoxyd (red. Vol.). Von soo cem (Zimmer-Temperatur) aus ameisensdure-
ester-haltiger L,osung gleicher Konzentration entwickeltem Kohlenoxyd wurden nach
besonderen Versuchen!®) durchschnittlich 0.199 g Ester mitgefiihrt. Der verwendete
Ester selbst enthielt 0.0215 g Wasser. Unter Beriicksichtigung dieser Korrekturen wurden
gefunden: 1.275g Wasser, ber. 1.2500 g. Bei groBeren Wasser-Mengen als 2—3 9, wiirden
die anzuwendenden Ester- und Natrium-Mengen zu gro8 werden. Man miiBte also auch
hier eine kleimere Menge des zu untersuchenden Alkohols mit absol. Alkohol von be-
kanntem Wasse1-Gehalt entsprechend verdiinnen.

424. Endre Berner: Die vermeintliche Depolymerisation

des Glvkogens.

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie, Norges Tekniske Hoiskole, Trondhjem.]

(Eingegangen am 29. September 1930.)

Im Juni-Hefte dieser Berichte?l) habe ich gezeigt, dall die von H. Vogel
und A. Pictet?), sowie von H. Pringsheim, J. Reilly und P. P. Dono-
van?) beschriecbene Depolymerisation des Inulins nicht stattfindet,
und daB man die beobachteten Phinomene véllig als einen physikalisch-che-
mischen Vorgang erkliren kann. Das Inulin adsorbiert nimlich begierig Stoffe
wie Alkohol, Glycerin, Glykol und Acetamid und wird dadurch leicht 16slich
in kaltem Wasser. Durch Analyse der vermuteten Depolymerisate wurde
gezeigt, dall die adsorbierten Stoffe zusammen mit reinem Inulin quantitativ
den beobachteten, verhiltnismiBig groBen Gefrierpunkts-Depressionen ent-
sprachen.

In einer spiter erschienenen Abhandlung haben nun J. Reilly,
H. Pringsheim und P. P. Donovan?) Versuche mit Glykogen be-
schrieben, deren Deutung sie auf das Eintreten einer Depolymerisation dieses
Kohlenhydrats zuriickfithren. Sie haben gefunden, dafl Glykogen, in Acet-
amid gelsst, Gefrierpunkts-Depressionen hervorbringt, die mit Molekular-
grofen nach unten bis zu 1 X CgH, (O iibereinstimmen. Durch Fillen solcher
Losungen oder Losungen des Glykogens in Formamid mit absol. Alkohol
erhielten sie Priparate, die bei kryoskopischen Messungen in Wasser sofort
nach der Darstellung niedrige Molekulargewichte zeigten. Durch Liegen-
lassen solcher Priparate an der Luft nahm die in Wasser hervorgerufene

12) Absorption des Ester-Dampfes in 2 Waschflaschen mit amylalkohol. Natrium-
hydroxyd-Losung. B. 60, 272 [1927].

1) B. 63, 1356 [1930]. %) Helv. chim. Acta 11, 215 [1928]; B. 62, 2980 [1929].

3) B. 62, 2378 [1929]. 4) B. 68, 1093 [1930].





