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249. R i c h a r d  Kuhn und H u b e r t  Roth:  Mikro-bestimmung 
von Isopropylidengruppen. Ober die Konstitution 

der Dehydro-geraniumsiiuren. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Med. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 23. Juni 1932.) 
Isopropylidengruppen, die an Sauerstoff gebunden sind (Aceton-Ver- 

bindungen von Zuckern, Oxy-sluren u. a.) lassen sich durch verd. Sauren 
leicht q w t i t a t i v  abspalten und durch jodometrische Titration des Acetons 
im Destillat bestimmen'). An Kohleastoff gebundene Isopropylidengruppen 
pflegt man durch Ozon in Aceton iiberzufiihren2). Vor der Titration miissen 
Aldehyde, die ebenfalls mit Hypc jodit reagieren wiirden, entfernt werderi, 
wozu Silberoryd , Quecksilberoxyd uud Hydroperoxyd , sowie Permanganat 
empfohlen werden. Die so gefundenen Aceton-Mengen bleiben bei allen 
untersuchten Terpenen , denen man Acetongruppen zuschreiben mochte, 
hinter der Erwartung zuriick. Der Fehlbetrag wird jedoch vielfach durch 
Formaldehyd und Ameisensaure recht genau gedeckt. Daraus wurde nament- 
lich von V. Grignard der Schlul3 gezogen,), dal3 Gemische von Methylen- 
verbindungen CH, : C (CH,) . CH,- (a-Formen) und Isopropylidenverbindungen 
fCH,),C: CH- (@-Formen) vorliegen. 

Bei Abbauprodukten des I,ycopins4) ergab sich die Aufgabe, mit kleinen 
Substanzmengen Best i m m un g e n v o n Ace t o n g r upp  e n vorzunehmen. 
Dies gelingt, wie wir gefunden haben, unter Beachtung einer Reihe von VOT- 
sichts-MMal3nahmen mit erheblicher Genauigkeit : 5 - 10 mg Substanz werden 
in einem geeigneten Wsungsmittel, z. B. in Eisessig, quantitativ ozonisiert ,  
qozu nitr kurze Zeit erforderlich ist. Dann erhiizt man mit Raliumper- 
manganat  in essigsaurer Wsung, destilliert das Aceton ab und bestimmt 
den Verbrwch an Hypojodit  mit n/,,-Wsungen. I ccm n/,,-Jod entspricht 
0.484 mg Aceton. Das Ergebnis der Analysen driicken a i r  aus in Molen 
(&KO und in yo (&&, die nach der Gleichung berechnet werden: log % 
C,H, = log ccm n/,,,-Jod + 1.54459 - log S, worin S die Einwaage in mg 
bedeutet. 

Aceton selbst wird durch die aufeinanderfolgende Einwirkung von Ozon 
und Permangad kaum angegriffen (Tab. I). Aceton-Phenyl-hydrazon 
liefert unter denselben Bedingungen 0.95 Mole Aceton, bei direkter Hydro- 
lyse mi t  verd. Schwefelsaure den theoretischen Wert. Aus Methyl-Eep- 
tenon,  Geraniol und Citral  werden durchschnittlich nur 0.90 Mole Aceton 

l) 0. Svanberg u. K. Sjoberg,  B. 66, 1452 [1g23]; K.  Freudenberg, A. Noe 
u. E. Knopf,  B. 60,238 [Ig27]; A. Griin u. R. Limpacher, B. 69,695 [1926]; K. Freu- 
denberg, W. Durr u. H. von Hochstet ter ,  B. 61,'1735 [1928]; H. Elsner,  B. 61, 
2364 [1928]; A. Griin, B. 62, 473 [132g]. 

a) C. Harries, A. 843, 311 [1906:. 874, 288 [ I ~ I O ] ,  410, 8 [rgrg:; V. Grignard, 
J. Doeuvre u. R. Escourrou, Compt. rend. Acad. Sciences 177, 669 [Ig23]; Bull. SOC. 
chim. France [4] 36, 932 [Ig24]; A. Verley,  Bull. SOC. chim. France [4] 48, 845 [rg28]; 
J .  Doeuvre,  Bull. Soc:chim. France [4] 39, 1594 [1926]; V. Grignard u. J.  Doeuvre,  
Compt. rend. Acad. Sciences 187, 270. 330 [1928]; Bull. Soc. chim. France [4] 48, 809 
[rgzg]; R.  Escourrou, Bull. SOC. chim. France [4] 43, 1100 [1928]; P. K a r r e r ,  
A. H e l f e n s t e i n ,  B. P i e p e r  u. A. W e t t s t e i n ,  Helv. chim. Acta 14, 435 [1931]. 

3, vergl. auch die Darstellung der Frage bei J .  L. Simonsen.  Terpenes I [Cam- 
bridge 19311, s. 59ff. u. a. 

R. Kuhn u. Chr. Grundmann, B. 66, 898 [1g32;. 
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Aceton-Bes t in  

Substanz 

Aceton ...................................... 
Aceton ..................................... 
Aceton ..................................... 
Ace ton-Phen yl-h ydrazon ...................... 
Aceton-Phenyl-h ydrazn  ...................... 
Methyl-heptenon ............................ 
Methpl-heptenon ............................ 
Gerauiol .................................... 
Geraniol .................................... 
Citral ...................................... 
Citral ...................................... 
Citryliden-malonsaure ........................ 
Dime thyl-acrylsaure ......................... 
Dime thyl-acrylsaure ......................... 
Dehydro.geraniumsaure. Schmp . 186~ ........... 
Dehydro.geraniumsaure. Schmp . 186O ........... 
Dehydro.geraniumsaure. Schmp . 1370 . . . . . . . . . . .  
Dehydro.geraniumsaure. Schmp . 137O ........... 
Squalen ..................................... 
Squalen ..................................... 
Squalen ..................................... 
Thymol .................................... 
Thymol .................................... 
Terpin-hydrat ............................... 
Terpin-hydrat ............................... 
Cholesterin ................................. 
argosterin .................................. 
Isovaleraldehyd ............................. 
Acetessigester ............................... 
Amylen .................................... 

n u n g e n  

Ein- 
waage 

mg 

2.8.56 
2.856 

7.575 
9.715 

3.985 

6.80 
6.18 
8.11 
12.45 
1o.Cw 

13.08 
9.417 

3.584 
6.99 

8.335 
8.84 

6.852 
7.323 
20.24 
18.69 
22.69 
8.397 
8.770 
9.373 
10.82 
7.748 
4.89 
6.159 
9.207 
4.296 

Ta- 
. a c h  Ozonis ierung 

erhalten . Unterwirft man diese Substanza ohne Ozonisierung der Oxydation 
mit Permanganat (Tab . 2) .  so sind die Aceton-Ausbeuten erheblich niedriger 
(0.,+1-0.58 Mole) . Squalen6). das 2 Tsopropylidengruppen enthalts). liefert 
ohne OzoniSierung mit Kaliumpermanganat nur 0.6 Mole . Das Ozon la& 
sich somit nur in Spezialfallen umgehen . 

Fur die Bewertung der Ergebnisse sind folgende Umstiiniie wichtig: 
Wie Aceton setzen sich auch andere Methyl-ketone mit Hypojodit unter 
Bildung von Jodoform urn . Dabei entsteht aus Methyl-athyl-keton') 

5 )  Das Praparat verdanken wir der Liebenswiirdigkeit von Hrn . Prof . J . M . Heil-  

6 )  P . K a r r e r .  A . Helfens te in .  B . Pieper  u . A . W e t t s t e i n .  Helv . chim . Acta 

7 )  0 . S v a n b e r g  u . K . Sjoberg .  B . 66. 1452 [rg23] . 

bxon. Liverpool . 

14. 435 r19311 . 
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belle I. 
und Oxydation mit  Kaliumpermanganat. 

b 2 

5.75 
5.80 
8.13 
5.82 
7.94 

5.73 
5.00 
5.58 
8.95 
7.38 
6.68 
0.40 
9.69 
7.76 
4.14 
3.89 

3 .oo 
3.35 

8.70 
lO.90 

10.10 

2.12 
2.00 

1.50 
1.75 
0.25 
0.15 

0.75 
0.0 
0.1 

Formel Y0l.- 
GeW. 

58.05 
58.05 
58.05 
148.11 
148.11 

126.11 
126.11 
15-4.14 
154.14 
152.13 
152.13 
222.14 
100.06 
100.06 
166.11 
166.11 

166.11 
166.11 
410.39 
410.39 
410.39 
150.11 
150.11 
190.12 
190.12 
386.37 
356.34 
86.08 
130.08 
70.08 

ber . 

72.44 
72.44 
72.44 
28.37 
28.37 

33.34 
33.34 
27.27 
26.27 
27.63 
27.63 

42.00 
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25.30 
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25.30 
20.46 
20.46 
20.46 

0 

25.30 

0 
0 
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0 
0 
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0 

gef . - 
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26.93 
28.64 

29.53 
28.35 
24.11 
25.19 
24.40 
24.86 
I .07 
39.60 
38.90 

16.35 
16.42 

15.35 
16.03 
17.49 
16.32 
16.84 
8.84 
7.99 
5.61 
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0.12 
0.11 
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0.00 
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0.92 
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0.94 
0.93 
0.65 
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0.61 
0.63 
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Propionsaure, aus Acetophenon Renzoesaule, und zwar in ,umtitativer 
Ausbeute, so aal3 auch diese Ketone in kleinen Substanzmengen unschwer 
jodometnsch zu bestimmen sind. Die Anwesenheit von (CH,) (GH,)C:- 
und von (C,H,) (CH,)C : - Gruppen stoxt die Isopropyliden-Bestimmungen, 
d a  die entsprechendea Ketone beim Erhitzen mit Permanganat unter den 
von uns eingehaltenen Bedingungen nur zum kleinen Teil zerstort werden. 
Acetessigester gibt nach dem beschriebenen Verfahren keine Spur Aceton. 
Es miire aber denkbar, d d  aus Gruppiemgen CH, . C .CH, . CH : freie Acet- 
essigsiiure entstehen konnte, die in Aceton und Kohlendioxyd zerfden 
wiirde. Aderst  gering sind die Keton-Mengen, die aus Amylen (0.01 Mole) 
und aus Isovaleraldehyd (0.09 Mole) erhalten wurden. 

Beachtenswert ist meitens die Erfahrung, da13 Aceton in betrachtlichen 
Mengen auch aus  Verbindungen e n t s t e h t ,  d ie  zweifellos keine Iso- 
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- - 
Nr . 

- 
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I 0  
I1 
I2 

I 3  
I4 
15 
16 
I7 
18 
19 
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21 
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24 
25 

Ta- 
Aceton-Bes t immungen n a c h  O x y -  

- - 

Substanz 

Aceton ....................................... 
Aceton ....................................... 
Methyl-heptenon .............................. 
Methyl-heptenon .............................. 
Geraniol ...................................... 
Geraniol ...................................... 
Citral ........................................ 
Citral ........................................ 
Dimethyl-acrylsaure ........................... 
Dehydro-geraniumsaure, Schmp. 1370. ............ 
Dehydro-geraniumsaure, Schmp. 1370. ............ 
Squalen ...................................... 
Squalen ...................................... 
Isopropylalkohol .............................. 
Isopropylalkohol .............................. 
Thymol ...................................... 
Thymol ...................................... 

Dimethyl-acrylsaure ........................... 

Terpin-Hydrat ................................. 
Terpin-Hydrat ................................. 
Cholesterin ................................... 
Ergosterin .................................... 
Isovaleraldeh yd ............................... 
Acetcssigester ................................. 
Amylen ...................................... 

j.018 
4.50 
8-392 
6.969 
8.05 

10.184 
8.55 
7.965 
7.439 
6.073 
7.371 
7.922 
9.083 
6.380 

16.433 
4.14 
8.83 
9.279 
9.564 
8.949 
8.283 
8.825 
6.558 
9.207 
3.734 

ccm 
nlzo- 
Jod 

~ 

10.36 
9.01 
3.30 
2.70 
3.65 
4.50 
3.77 
3.50 
8.30 
6.72 
2.73 
2.85 
I .67 

23.70 
5.70 
1.78 

1.75 
I .40 

0.30 
0.57 

I .20 

2.10 

0.20 

0.0 

0.0 

propylidengruppen , sondern Isopropylgruppen en tha l ten  (Thymol, 
Terpin-Hydrat, Isopropylalkohol). Das aus Thym 01 entstehende Aceton 
(0.3 Mole) wurde als p-Nitrophenyl-hydrazon identifiziert. Dabei ist es auf- 
fallend, da13 bei direkter Oxydation mit Permanganat fast gleich vie1 Aceton 
erhalten wurde, wie nach Ozonisiexung des Thymols. Ek schien moglich, 
da13 das Ergebnis unabhangig von der Ozon-Behandlung durch die Ein- 
wirkung des Perrnanganats zustandekommt. Durch Ozonisieren von Thymol 
und anschliel3ende Behandlung mit Quecksilberoxyd und Hydroperoxyd, 
also unter Umgehung von Permanganat, erhielten wir aber ebenfalls iiber 
0.2 Mole Aceton. 

Der dritte Pun& den wir aus den Tabellen I und z hervorheben, be- 
trifft die Dehydro-geraniumsauren, die mit Ozon nur 0.61-0.65 Mole 
Aceton, ohne Ozonisierung noch etwas weniger, geben. J. I,. Simonsene), 
der die bei 1870 schmelzende Dehydro-geraniumsaure als Geraniol-ester in 
einem atherischen 01 entdeckte, stellte bereits fest, da13 beim Abbau 
neben Aceton auch Ameisensaure auftritt. Unsere Angaben beziehen sich 
auf ein mit der natiirlichen Saure identisches, synthetisch dargestelltes Pra- 

8 )  R. S. Cahn,  A R. Per fo ld  u. J .  I,. S imonsen ,  Journ. chem. Soc. London 1931, 
3134. 
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belle 2. 
da t ion  m i t  Kal iumpermanganat .  

Formel M0l.- 
GeW.  

58.05 
58.05 

126.11 
126.11 

154.14 
154.14 
152.13 
152.13 
100.06 
100.06 
166.11 
166.11 
410.39 
410.39 
60.06 
60.06 

150.11 
150.11 
190.12 
190.12 
386.37 
396.34 
86.08 

130.08 
70.08 

ber. 
% CsHa 

72.44 
72.44 
33.34 
33.34 
27.27 
27.27 
27.63 
27.63 
42.00 
42.00 

25.30 
25.30 
20.46 
20.46 
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0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
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gef. 

72.35 
70.16 
13.78 
13.57 
15.89 
15.49 
15.45 
15.40 
39.10 

12.98 
12.61 

38.78 

6.44 
6.59 
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7.07 
7.93 
6.41 
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0.08 

3.05 
0.12 

0 

0 
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0.99 
0.97 
0.41 
0.41 
0.58 
0.56 
0.56 
0.55 
0.93 
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0.52 
0.50 
0.63 
0.61 
0.72 
0.69 
0.25 
0.28 
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0.25 
0.08 

0.06 
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parat O). Die bisher nur durch Synthese 7 zugbgliche Dehydro-geranium- 
saure vom Schmp. 137O liefert ebenfalls nur 0.60-0.65 Mole Aceton. Ozoni- 
siert man nicht die freien Sauren in Eisessig, sondern die Natriumsalze in 
wa13riger Losung, so bleiben die Aceton-Ausbeuten dieselben. Im Sinne von 
V. Grignard fa. a. 0.) hatte man aus den Aceton-Ausbeuten zu schlieBen, 
da13 diese cis-tram-isomeren Sauren Gemische von etwa I/, a-Form (I) und 
2/, p-Form (11) darstellen: 

(I) H,C : C (CH,) . CH, . CH : CH . C (CH,) : CH. COOH 
(11) (H,C),C:CH.CH:CH.C(CH,) :CH.COOH. 

Diese Schldfolgerung begegnet jedoch im vorliegenden Falle ernsteu 
Zweifeln. Die Absorptionsspektren der beiden Dehydro-geraniumsauren, die 
Hi. K. W. Hausser mit Hrn. A. Smakula am hiesigen Institut ausgemessen 
hat (freie Sauren in Hexan und Alkohol, Natriumsalze in Wasser), schlie13en 
sich namlich denjenigen der Octatriensaure10), CH,. [CH: CII], . COOH, ganz 
eng an, so daS offenbar alle Doppelbindungen in Konjugation stehen (11). 

9) R. Kuhn u. M. Hoffer ,  B. 65,651 [1g32J; F. G. Fischer  u. K . L 6 w e n b e r g .  
A. 494, 263 [1932]. 

lo) R. Kuhn u. Y. Hoffer ,  B. 63, 2164 [1930]. 
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Eine a-Dehydro-geraniumsaure (I) m u t e  im Absorptionsspektrum der Sorbin- 
saure, CH,. [CH: CK], . COOH, ganz nahe liegen, deren Absorptionsmaximum 
etwn 40 mp kurzwelliger liegt. Ein Gehalt von 30 yo a-Form erscheint rnit den 
Absorptionskurven der Dehydro-geraniumsauren nicht vereinbar. Spektro- 
skopisch sind beide c&s-lruns-isomeren Dehydro-geraniumsauren als nahezu 
e i n h e i t l i c h e  a - F o r m e n  anzusprechen. Es lie@ somit hier die Moglich- 
keit vor, die SchluBfolgerungeu, die man an fliissigen Terpenen aus den Ergeb- 
nissen des Ozon-Abbaues gezogen hat, an wohlkrystallisierten Verbindungen 
au f  e i n e m  u n a b h a n g i g e n  p h y s i k a l i s c h e n  W e g e  zu priifenll). Wir 
sind geneigt, bei den divergierenden Ergebnissen beider Methoden den Aus- 
sagen der Absorptionsspektren das groflere Zutrauen zu schenken. Dann 
laat sich die Annahme nicht vermeiden, da13 beim oxydativen Abbau durch 
Ozon und durch Kaliumpermanganat P-Formen teilweise die Spaltungs- 
produkte von x-Formen liefern konnen. Die Frage, ob scheinbare Wande- 
rungen von Doppelbindungen beim Ozon-Abbau eintreten konnen, hat 
C. D. Har r i  esa) in umsichtiger Weise erortert, A. Verleya) bejaht und V. Gri - 
gnarda )  verneint. In dem von uns untersuchten Fall der Dehydro-geranium- 
sanren liegen trotz der verhaltnismaflig geringen Aceton-Mengen, sowohl im 
krystallijierten Zustand wie in Losung praktisch nur Isopropylidenverbin- 
dungen vor. Unsere Auffassung beriihrt, um ein Beispiel der Literatur zu 
wahlen, nicht die Verschiedenheit von Citronel lol  und Rhodinol  im Sinne 
der angenommenen Strukturformeln 3). Aber wir halten es fur gut moglich, 
da13 die auf verschiedenen Wegen dargestellten Citronellol-Praparate, die 
iibereinstimmend maximal etwa 0.80 Mole Aceton liefern, einheitliche 
Isopropylidenverbindungen sjud und nicht, wie heute angenommen wird, 
Gemische mit 20 yo Rhodinol. 

Allgemein ist bei Deutung der Ergebnisse zu bedenken: Auch wenn das 
jodometrisch bestimmte Keton ausschlieSlich Aceton darstellt, ist die An- 
wesenheit von Isopropylidengruppen toch nicht erwiesen. Isopropylgruppen, 
insbesondere solche, in deren Nachbarschaft Doppelbindungen d e r  Hyaroxyle 
stehen, sind ebenfalls, wenn auch in geringerem MaBe, zur Aceton-Bildung 
geeignet. Die iibliche Berechnung eines Mischungsverhaltnisses von a- und 
P-Formen aus den erhaltenen Aceton-Mengen ist starken Bedenken unter- 
worfen und im Falle der Dehydro-geraniumduren unzutreffend. Eine sichere 
Auswertung der Ergebnisse, zu denen die beschriebene Mikro-bestimmung 
von Isopropylidengruppen in ihrer Anwendung auf Naturprodukte fiihrt, 
erfordert daher zahlenmaflige Vergleiche mit den Aceton-Ausbeuten aus Ver- 
bindungen bekannter Konstitution. Hierin gleicht das Verfahren demjenigen, 
das zur Bestimmung von C-Methylgruppenla) beschrieben wurde. 

Die Fehlbetrage an Aceton beim Ozon-Abbau von Isopropylidengruppen 
hangen vermutlich mit Vorgangen zusammen, die der bekannten Umlagemng 
von Acetonsuperoxyd in Essigsaure-methylester 13) nahe stehenl4). 

11) Spektroskopische Bemuhungen in dieser Richtung hat bereits J .  Savard,  Bull. 
Soc. chim. France [4] 43,524; Compt. rend. Acad.Sciences 186, 1436 [1gz8], unternommen. 

18) R. Kuhn u. F. L’Orsa. Ztschr. angew. Chem. 44, 847 [1g31]. 
18) A. von Baeyer u. V. Vill iger,  B.  82, 362j [1899], 38, 858, 3387 ;rgoo]. 
14) Zur Konstitution der Ozonide vergl. insbesondere H. Staudinger,  B.  58, 1088 

[19z5]; A. R i e c h e ,  Ztschr. angew. Chem. 45, 441 [1932]. 
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Aus fuhrung  der Bes t immungen.  
5-10 mg Substanz. die voraussichtlich 2-3 mg Aceton liefern, werden 

in einen Rundkolben von 100 ccm Inhalt, der mit Normalschliff versehen ist, 
eingewogen. Man lost in 3 ccm Ess igsaure  (gg-Ioo-proz., E. Merck,  
indifferent gegen Chromsaure zur Bestimmung der Jodzahl nach Wi j s), wenn 
notig unter Erwarmen. Sehr schwer losliche Substanzen sind feinst zu pulvern 
und konnen, auch wenn aie Hauptmenge ungelost bleibt, ozonisieit werden. 
Zum Ozonisieren wird ein Normalschliff mit Zuleitungsrohr, das bis auf 
den Boden reicht, aufgesetzt. Das Zuleitungsrohr ist durch Schliff an den 
Ozon-  A p p a r a t  anzuschliekn, das Ableitungsrohr ebenso an einen zweiten 
gleichartigen Rundkolben, der mit 3 ccm Wasser beschickt ist und mit schmel- 
zendem Eis gekiihlt wird. Fur die kleinen Substanzmengen ist in der Regel 
eine Ozonis ie rungsdauer  von 2-3Stdn. mehr als ausreichend (Stromungs- 
geschwindigkeit 20 ccrn pro E n . ,  Ozongehalt des Sauerstoffs 3.2 yo). Den 
Inhalt des zweiten Rundkolbens spiilt man mit etwa 20 ccm Wasser zur 
Eisessig-Losung, stumpft mit 16 ccm reinster 2-n. Na t ron lauge  etwa 2/3 
der Saure ab und fugt 5 ccm n/,-Kaliurnpermanganat-Losung zu. Nach 
Aufsetzen eines 80 cm langen Kiihlers, der Normalschliffe zum Erhitzen 
unter Ruckflul3 und zum Abdestillieren tragt, wird zunachst unter Ruckfld 
10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Wendung des Kiihlers destilliert man 
20-25 ccm in eine mit 10 ccm Wasser beschickte, eisgekiihlte Vorlage ab. 
Der VorstoS taucht schon zu Beginn der Destillation ins Wasser. Das De- 
stillat, dessen Essigsaure-Gehalt z. B. 30 ccm n/,,-Natronlauge entspricht, 
wird noch kalt mit 10 ccm 2-72. Natronlauge16) und unter gutem Schuttelo 
mit 10 ccm n/,,-Jodlosung in rascher Tropfenfolge versetzt. Man lafit 
verschlossen unter ofterem Umschutteln 10 - 15 Min. bei Zimmer-Temperatur 
stehen, sauert mit 6 ccm reiner konz. Salzsaurele) an und titriert nach 2-3 Min. 
aus einer Mikro-biirette mit n/,,-Thiosulf a t  (Starke). Fur alle Operationen 
und fur die Darstellung der Losungen ist doppelt destilliertes Wasser  zu ver- 
wenden, das kein Hypojodit verbrauchen soll. 

Die Angaben der I,iteraturl') uber die bei der Aceton-Bestimmung ein- 
zuhaltenden Reaktions-Bedingungen sind reich an Widerspruchen. Xach 
H. E l sne r  sollen Temperatur, Einwirkungsdauer und Konzentration von 
grofitem EinfluS auf das Ergebnis sein. Er fand z. B. bei 180 und 8 Min. Ein- 
wirkungsdauer schon 110 yo des angewandten Acetons. Die Angaben von 
H. Elsn  erl*) konnen wir nicht bestatigen. Nennenswerte tfberschreitungen 
des theoretischen Wertes kommen nur bei Anwendung unreiner Reagenzien 
vor. Namentlich bei Bestimmung kleiner Substanzmengen ist dem Reinheits- 
grad des verwendeten Wassers Aufmerksamkeit zu schenken. Verschiedene 
Proben von destilliertem Wasser (200 ccm) verbrauchten 0.40, 0.15 und 
0.05 ccm n/,-Hypojodit. Fehlerhaft ist ferner in den angefiihrten Tabellen 
die genaue Neutralisation der Kalilauge durch Schwefelsaure vor der Titration 

16) Ausreinem, alkohol-freiemIIydroxyd. aufBestiindigkeitgegenHypojoditzu priifen. 
16) Nach II. Lieb 2 Min. ausgckocht, etwa 37-proz.; vergl. F. Pregl,  Die quantitat. 

organ. Mikro-analyse, 3. Aufl. j1g3o]. S. 178. 
17) J .  Messinger, B. 21, 3366 [1888]; I,. F. Goodwin, Journ. h e r .  chem. SOC. 

43, 34 [IgIg]; J.  M. Kolthoff ,  Die MaBanalyse II., Berlin 1928, S .  430; H. Elsner,  
B. 61, 2364 [1928]. Klinische Mikro-methoden zur Aceton-Bestimmung im Ham : 
M. Richter-Quittner,  Biochem. Ztschr. 98. 163 [1919]; H. L a x ,  Biochem. Ztschr. 
126, 262 [1921]; P. Rona,  Praktikum physiol. Chem. I1 [Berlin 19291, S. 453ff. 

18) a. a.  0. Tabb. 1-4. 
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und die Anwendung eines nur 10--Po-proz. ifberschusses an Jod. Es ist be- 
kannt, da13 man zur Titration richtig ansauern und 50-100 yo iiberschiissiges 
Jod anwenden SOU. Der dem Verdiinnungsgrad entsprechende Titrations- 
fehlerq betragt unter unseren Bedingungen bei Zusatz von 200 ccm Wasserm) 
0.05 ccrn und kann bei Normalbestimmungen (40 ccm) vernachlassigt werden. 
In Tab. 3 ist er jedoch in Abzug gebracht worden. 

Beriicksichtigt man die angefiihrten Umstande, so sind die Ergebnisse 
(Tab. 3) auch bei kleinen Aceton-Mengen (2-5 mg) mit einem Fehler von 
weniger als &0.5% behaftet und in recht weiten Grenzen unabhangig von 
Temperatur, Einwirkungsdauer und Konzentration. Der Kiirze halber geben 
wir (in Tab. 3) nur eine Versuchsreihe mit 4.689 mg Aceton wieder. 

Tabel le  3. Aceton-Bes t immungen.  
Je 4.689 mg AcetonP1) in v ccm Wasser + 10 ccm 2-n. Natronlauge + 20 ccm n/,,-Jod. 

Berechneter Jodverbrauch = 9.69 ccm. 

t 

(O) (Mill.) nlzo-Jod (% d. Th.) 

Reakt.- Verbrauch Aceton 
Dauer ccm gef. 

Wasser- 
vol. v 
(ccm) 

I 0  
I0 
I0 
I0 
I0 
10 
20 

30 
40 
50 

I00 
200 

200 
I0 
I 0  
I 0  
I 0  
I 0  

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
40 
40 
3 
3 
3 

= I2  
2 

5 
I0 
2 0  

30 
I 0  
I0 
I0 
I0 
I 0  
I 0  
I0 

3 
I 0  

2 

I0 

40 

9.24 
9.60 
9.63 
9.70 
9.71 
9.71 
9.70 
9.70 
9.69 
9.72 
9.77 
9.7' 
9.72 
9.71 
9.66 
9.52 
9.66 
9.66 

95.5 
99.0 
99.4 
100.1 
100.2 
100.2 
100.1 
100.1 
100.0 
100.3 
100.8 

100.3 

88.7 
98.3 
99.7 
99.7 

100.2 

100.2 

D i r e k t e  jodorne t r i sche  T i t r a t i o n e n .  
Sfethyl-lthyl-keton . 5.36 mg 8.91 ccm n/,,-Jod 0.998 Mole, 

3.30 ,, 5.43 ,. nIzo-Jod 0.987 ,, 
Acetophenon . . . . . . . 5.12 ,, 4.942 ,, n/,,-Jod 0.96j ,, 

6.842 ,. 6.45 .. nlP0-Jod 0.972 ,, 
T i t r a t i o n e n  n a c h  O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  und Dest i l la t ion .  

Methyl-athyl-keton . 3.264 mg 3.995 ccm n/,,-Jod 0.734 Mole, 
3.961 ,, 5.246 ,, nll0-Jod 0.794 ,, 

Acetophenon . . . . . . . 5.117 ,, 4.15 ,, n,!,,-Jod 0.811 ,, 
5.824 r ,  5.04 B, m/zo-JOd 0.865 ,. 

Frl. Liselot te  Linge danken wir fur geschickte Unterstiitzung bei 

19) vergl. J .  M. Kol thof f ,  a. a. O., S. 338. 
2O) Wobei die Scharfe des Umschlags zuriickgeht. 
21) tfber die Bisdfitverbindung gereinigt, iiber Chlorcalcium aufbewahrt und vor 

denversuchen sorgfiiltigfraktioniert. Eingewogen wurde nach J .P i rsch ,  B.65,865 [rg32]. 

Ausfiihrung zahlreicher Analysen. 
-__- 




