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Durch Kochen mit iiberschussigein Alkali gehen nani- 
lich die Polythionate in Thiosulfat und Sulfit uber. 

2 sso6" -f 6 O H  = sz03'' +- 4 SO:' + 3 H20 
2 S40e" + 6 O H  = 3 S103/' $- 4 sos" + 3 Hz0 
2 SiOs" + 6 O H  = 5 S203'' + 2 H20 

1 s30: =z ",'z J, 1 Shoe'' = ' / z  J, 1 S50C = '/z J 
Die Bestimmungen 1-4 geben nun vier Werte zur Be- 
stiinmung der drei Polythionsauren. 
Das gesuchte S30e = x; gef. Menge CuS nach (2) = a  

SIOe = y; gef. Menge NaOH nach (1) = b/2 
SsOe = z; verbr. Menge J nach (4) = c 

gef. Menge BaS04 nach (3) = d 
Es ist nun x =a,  

x + y + z = bl2, 

3~ + 4 y  + 5 z = d .  
Yz x + 'Iz y 3- z ='c, 

Durch Kombination von je drei dieser vier Glei- 
chungen kann man die Menge der drei Polythionsaureri 
nebeneinander ermitteln. 

Es ergaben sich nun z. B. fur 1,5993g SzCll nach 
(I)  fur die Aciditatsbestimmung 44,25 ccm l/,o-NaOH, 
(2) fur das Trithionat 0,0320g CuO, 
(3) fur den Gesamtschwefel 1,9518g BaSO,, 
(4) fur die Polythionate 62,26ccm ~/Io-J. 

Von diesen Zahlen sind aber noch abzuziehen: von 
(1) die fur die freie H2SO4 verbrauchte NaOH, bleibt 

(3) der der HzSOI und H2S03 entsprechende S, bleibt 

(4) die fur die H2S03 verbrauchten ccm l/l0-J, bleibt 

Danach ergeben sich nun fur die drei Polythion- 

37,62 ccrn i/io-NaOH, 

1,8752 g BaSOa, 

60,7O ccm l110-J. 

sauren folgende Werte: 
x == 0,4026 Millimol. 
x + y -+ z = 1,881 Millimol. 
9 1 2  x + 7 / 2  y + : / z  z = 6,07 Millimol. 
3 x + 4 y + 5 z = 8,033 Millimol. 

Danach ist 
x = 0,4026 Millimol = 0,0782 g Trithionsaure, 
y = 0,5668 Millimol = 0,1282 g Tetrathionsaure, 
z = 0,9116 Millimol = 0,2355 g Pentathionsaure. 

Das Gesamtergebnis der Schwefelverteilung eines rnit 
Wasser vollig zersetzten Schwefelchlorurs ist dann fol- 
gendes: In  1,5993 g Schwefelchloriir sind vorhanden 
0,8003g S. Es wurden nach der Zersetzung wiederge- 
funden als: 
Abgeschiedener Schwefel . . . . 0,2384g z 29,80 % 
Kolloidaler Schwefel . . . . . . 0,2811 g = 35,14 YO 
Schwefel in der Trithionsaure . . . 0,0387 g = 4,84 % 
Schwefel in der Tetrathionsaure . . 0,0727 g = 9,09 70 
Schwefel in der Pentathionsaure . . 0,1461 g = 18,26 % 
Schwefel in der vorh. HzSOa . . . . 0,0080 g = 1,OO YO 
Schwefel in der vorh. &SO3 . . . . 0,0025 g = 0,31 % 
Schwefel im Schwefelwasserstoff . . 0,0046 g = 0,57 YO 

Aus dieser Feststellung der wirklich eintretenden 
Umsetzung bei der Zersetzung von Schwefelchloriir mit 
Wasser ergibt sich, daB auch bei sehr groBen Wasser- 
mengen (etwa 650: 1) doch nur etwa 30 % des vor- 
handenen Schwefels als abfiltrierbarer Schwefel erhalten 
werden, daB aber noch weitere 35 % in kolloidaler Form 
vorhanden sind, die leicht durch Zusatz eines Neutral- 
salzes ausgeflockt werden konnen. Damit sind aber doch 
nur direlit 65 % des Schwefels wiedergewinnbar. 

Die Menge der bei der Zersetzung entstehenden 
Salzsaure gibt zwar, wenn mehr Wasser wie 1 : 1 ver- 
wandt wird, den Grad der Zersetzung des Schwefel- 

-- 
0,7921 g = 99,Ol % 

chloriirs an, Zersetzung ist aber hier nicht gleichbedeu- 
tend iiiit Menge des gewinnbaren Schwefels, da sich noch 
etwa 32 % des Schwefels in Form von PoIythionsauren 
in Losung befinden. Wie die anfangs angegebenen Ver- 
suche mit wechselnden Wasserniengen zeigen, wird erst 
von ungefahr der 4-6fachen Wassermenge ab die Zer- 
setzung einigermaiien erheblich. Mit weniger Wasser 
fallt die Ausbeute an  gewinnbarein Sohwefel noch wesent- 
lich schlechter aus. [A. 249.1 

Mi kroacetyl besl im mung. 
Von KARL FREUDENBERG und EMIL WEBER. 

Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule 
Karlsruhe. 

(Eingeg. am 9./11. 1924.) 

Bei Acetylderivaten empfindlicher Zucker, Gerbstoffe 
uad ahnlicher Substanzen, die sowohl mit wasserigen Sau- 
ren als auch mit Alkalien fluchtige Sauren bilden konnen, 
ist die gewohnliche Acetylbestimmung mit Schwierig- 
keiten verknupft. Dem mufiten z. B. E. F i s c h e  r und 
M. B e r g m a n n I) bei ihren Untersuchungen acetylierter 
Tannine Rechnung tragen. Diese Schwierigkeiten treten. 
wie es scheint, weniger stark bei einem Verfahren der 
Acetylbestimmung auf, das unllingst K. F r e u d e n b e r g 
und M. H a r d e r z, angegeben haben. Dabei wird die 
Acetylverbindung in alkoholischer Losung rnit Toluolsulfo- 
saure gekocht, der entstandenc 
Essigather abdestilliert und nach 
der Verseifung titriert. 

Wir haben diese Bestimmung 
nunmehr fur die Mikroanalyse aus- 
gearbeitet. Nach AbschluB der Ver- 
suche haben Fr. K o g e 1 und Y. y. 
P o s t o w s k y 3, gleichfalls ein 
Verfahren zur Mikroacetylbestim- 
mung mitgeteilt, das sich vor dem 
unsrigen durch die grofiere Ein- 
fachheit der Apparatur auszeich- 
net. Da aber die Mikroanalyse ge- 
wohnlich von einzelnen geschulten 
Analytikern aufgefiihrt wird, und 
zwar zurneist in Serienversuchen, 
so fallt die einmalige kostspieligere 
Anschaffung weniger ins Gewicht 
als die Kurze der einzelnen Be- 
stinimung; in dieser Hinsicht 
diirfte unser Verfahren dem der 
genannten Autoren uberlegen sein. 
'Uber den Anwendungsbereich der 
beiden Verfahren wird sich erst 
spater ein Urteil bilden lassen. 

Die verwendete M i k r o a p p a r a t u r ist in Fig. 1 
skizziert. Bei der Konstruktion war die Vermeidung toten 
Raumes mafigebend. Die Kolben K1 nimmt die Substanz 
zusammen mit der Toluolsulfosaure auf. Der durch ein 
rnit Watte vollgeprei3te.s Rohrchen W verschlossene Tropf- 
trichter T enthat den absoluten Alkohol. Dieser md3 von 
sauren Bestandteilen und Estern gereinigt werden. Man 
kocht ihn 4 Stunden mit Atzkalk am RuckfluBkiihler und 
destilliert darauf ab. Das erste und letzte Viertel des 
Destillats werden verworfen, und nur die mittlere Frak- 
tion verwendet. 

Fig 1. 

1) B. 51, 1760 [1918]. 
z, A. 433, 230 [1923]. In der Zwischenzeit hat es sich a13 

vorteilhaft erwiesen, bei der Makrobestimmung den Kolben b 
(S. 232) rnit Eis zu kiihlen, solange noch Essigather ubergeht. 
Durch VerEingerung des schrag abnarts gerichteten Glasrohres 
werden die beiden Kolben weiter auseinandergeriickt. 

3) A. 440, 34 [19241. 
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geloteten Kupferbiigel B, der 

Die p-Toluolsulfosaure wurde van X a h  1 b a u m be- 
zogen; sie ist ohne weitere Reinigung verwendbar. Wegen 
ihrer Zerfliefilichkeit llii3t sie sich schlecht abwagen; man 
fertigt sich deshalb aus einem Rohrchen von etwa 6 mm 
lichter Weite mit einem Feilenstrich ein Mefiglaschen an, 
das bis zur Marke etwa 0,lg Saure fai3t. Nach Gebrauch 
wird das Mefiglaschen sofort mit Alkohol ausgespiilt. Alko- 
hol und Toluolsulfosaure mussen vor der Verwendung im 
Leerversuch auf ihre Brauchbarkeit gepruft werden. 

Der in den Destillationsaufsatz eingeschmolzene Ruck- 
flufikuhler R wird mit dem Abwasser aus den1 Kugel- 
kuhler gespeist; er  mufi warend  der Bestimmung mehr- 
mals entleert und wieder in Betrieb gesetzt werden. Dies 
ermoglicht die in Fig. 2 skizzierte Vorrichtung. ZU- und 
Abflu5 des Riickflufikuhlers sind durch zwei T-Stucke TI 
und T2 und eine Schlauchverbindung Q, die einen Schrau- 
benquetschhahn tragt, verbunden. Auflerdem ist in den 
Abflufischlauch ein fur gewohnlich rnit einer Gummikappe 
verschlossenes drittes T-Stuck T3 eingesetzt. Schliefit man 

4 
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Y 

Fig. 2. 

den Quetschhahn bei Q, so flieDt das Wasser durch den 
Ruckflufikiihler; offnet man ihn und zieht man gleichzeitig 
die Gummikappe bei T3 ab, so wird er selbsttatig leer ge- 
saugt. Nach Entleerung wird der Gummi auf T3 sofort 
wieder aufgesetzt, damit kein kiihlender Luftstrom den 
Kuhler durchflieDt. 

Am Destillationsaufsatz sitzt mittels Schliffverbindung 
der Kugelkiihler, an diesem der untere Kolben Ka. Dieser 
tragt seitlich ein durch einen Schliffstopsel St verschlos- 
senes Becherchen B mit zwei Marken zu und 1 ccm, 
dessen Zweck spater erortert wird. 

Die Schliffe Schl, 2, und 3, sowie der Hahn am Tropf- 
trichter werden mit Vaseline, das Watterohrchen und der 
Stopsel am Becher mit Alkohol eingedichtet. 

B ii r e t t e n. Bei der Titration mufite das von P r e g 1 
angegebene Verfahren, bei dem mit etwa n.-Lauge ge- 
arbeitet wird, auf Verwendung von 1/20 n.-Lauge umge- 
stellt werden, weil bei grofierer Verdunnung die Versei- 
fung des Essigathers zu lange dauert. 

Die verwendeten Buretten (Fig. 3) fassen bei einer 
Skalenlange von etwa 40 cm ein Volumen von 10 ccm und 
sind in Ilaoccrn geteilt. An den Punkten 2, 4, 6, 8 und 
10 ccm sind sie ausgewogen; die Abweichung betrug 0 bis 
3 cmm und erreichte nur an einem Punkt einen Fehler 
von 5 cmm. Die Buretten sind in der aus der Abbildung 
ersichtlichen Weise auf Fla- 
schen montiert. Die beiden 
Ansatze As und as sind durch 
Natronkalkrohrchen ver- 
schlossen, deren Kugeln rnit 
Glaswolle fest vollgeprefit 
sind; sie werden durch 
Durchsaugen eines krPftigen, 
mit Natronlauge entsauerten 
Luftstromes in der Richtung 
von der Mundung nach den 
Kugeln staubfrei gemacht. 
Das am Ansatz as hangende 
Rohr tragt unten ein Mund- 
stuck M. Die Burette wird 
durch Ansaugen an diesem 
Mundstiick gefiillt; der Ober- 
s c h d  an Lauge fallt in die 
Flasche zuriick. Die Aus- 
laufspitze Sp der Burette hat 
einen Innendurchmesser von 
0,3 mm. 

Die Burette fur Schwefel- 
saure ist mit Glashahn, die 
fur Natronlawe mit Schrau- 
benquetschhaKn versehen.Der 
Quetschhahn (Fig. 4) ist a d  
einen Messingstreifen M auf- 
gelotet, welcher oben zu einer 
die Burette umfassenden 
ManschetteMa zurechtgebogen 
ist. Dadurch wird sicherer 
Sitz verburgt. Aderdem tragt 
die Schraube Sch einen auf- 
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flasche - hergestellt. Auch hier wird die noch feuchte 
Burette sofort aufgesetzt. 

Beide Biiretten werden durch ofteres Ansaugen bis 
zum Ansatz as und AbflieDenlassen durchgespiilt. Das 
zur Herstellung der Losungen verwendete destillierte 
Wasser muD unter Zusatz einiger Kornchen Permanganat 
nochmals destilliert werden. 

D i e  E i n s t e l l u n g  d e r  L o s u n g e n  wird unter 
den Bedingungen vorgenommen, die bei der Ausfiihrung 
der Analyse vorliegen. Zur Einstellung der llz0 n.-Natron- 
lauge wird Bernsteindure verwendet, die man mehrmals 
verlustreich umkristallisiert. Es werden etwa 15 mg in 
einem Mikroplatinschiffchen nach P r e g 1 ') auf der 
Mikrowage abgewogen, Schiffchen samt Substanz in einen 
schon langere Zeit gebrauchten 50-ccm-Erlenmeyerkolben 
aus Jenaer Glas geworfen, etwa 5 ccm Wasser zugegeben 
und in der Kate gelost. Nach Zusatz von 2 Tropfen 
Phenolphthaleinlosung (0,5 : 100) wird kalt auf hellrosa 
titriert, rasch (innerhalb l-stens 20 Sekunden) aufge- 
kocht und weiter auf rosa titriert. Dann wird die Burette 
sofort abgelesen und die Faktorenberechnung ausge- 
fiihrt. Erst eine Reihe von mindestens 4 Titrationen, 
die unter sich auf 2 Einheiten der vierten Dezimale des 
log Faktor iibereinstimmen, gewahrleistet den richtigen 
Titer. 

Einstellung der ljz0 n.-Schwefelsaure: Bei der Analyse 
wird zwischen der ersten und der letzten Zugabe von 
Natronlauge die Acetylverbindung umgeestert, der Essig- 
ather iiberdestilliert und der uberschiissige Alkohol ab- 
gedampft. Dieser Vorgang dauert etwa eine Stunde; in- 
folgedessen lhuD der Nachlauf der Natronlauge sowohl 
bei der Einstellung der Schwefelsaure wie auch bei der 
Titration selbst beriicksichtigt werden. Einmal ware 

Fig. 6 .  

bei der Einstellung eine 
Wartezeit von einer 
Stunde zwischen Titration 
und Ablesung recht un- 
bequem; dann aber ist 
ausschlaggebend, dai3 der 
Nachlauf der Natronlauge 
bei 60 Minuten (und iibri- 
gens auch bei jeder be- 
liebigen anderen Zeit) 
nicht linear verlauft, wie 
die mehrfach reprodu- 
zierte Kurve I (Fig. 5 )  
zeigt. Die Nachlaufkor- 
rektur kann also hier 
in den Faktor nicht ein- 
bezogen werden. Bei der 
Schwefelsaure ist keine 
Korrektur notig, weil die 
entsprechende Zeitspanne 
hier nur 10 Minuten be- 
tragt und auBerdem der 

Nachlauf sich praktisch linear voilzieht (vgl. Kurve 11, 
Fig. 5). Hier geht deshalb die Korrektur von selbst in 
den Faktor ein. 

Bei der Makrobestimmung wird bei der Einstellung 
der Schwefelsizure ungefahr soviel Alkohol zugesetzt, wie 
bei Ausfuhrung der Bestimmung im Kolben Kz spater 
vorliegt. Auch wird bei Ausfiihrung der Bestimmung in 
Gegenwart des iiberschiissigen Alkohols titriert. Bei der 
Mikrobestimmung ist ein solches Verfahren nicht zu- 
lassig, wie folgende Werte zeigen: 

4) Vgl. hierzu das P r e g l  sche Buch iiber Mikroanalyse. 

I. Verwendung von Phenolphthalein als Indicator ohne 
irgendwelche Zusatze: log Faktor H,SO,: 1. 97 195, 2. 97 195, 
3. 97 218, 4. 97 195. 

11. Dgl. unter Zusatz von 5 ccm absolutem Alkohol: log 
Faktor H2S04: 1. 97 502, 2. 97 555, 3. 97 528. 

111. Dgl. unter Zusatz von 10 ccm absolutem Alkohol: log 
Faktor H2S04: 1. 97919, 2. 97840, 3. 97998. Der Wert des 
Faktors andert sich also und wird bei Zusatz von 10 ccm Alko- 
hol sehr unsicher (vgl. die  drei Bestimmungen unter 111). 
Dampft man dagegen jedesmal vor Beendigung der  Titration 
den Alkohol ab,  so ergibt sich in allen Fiillen der richtige log 
Faktor, namlich 97 200. 

Einen weiteren storenden EinfluB konnte das neben der 
Natronlauge vorhandene, durch die Esterverseifung entstandene 
Natriumacetat ausiiben. Es zeigte sich, da5 die dadurch ver- 
ursachte Abweichung geringfiigig ist: 

IV. Phenolphthalein + 10 mg Natriumacetat: log Faktor 
HzSO,: 1. 97228, 2. 97228, also gegeniiber der Titration ohne 
Zusatze eine Anderung des Faktors um nur drei Einheiten in 
der  vierten Dezimale. Immerhin empfiehlt es sich, bei der  
Einstellung der Same etwa 10 mg Natriumacetat zuzusetzen. 

Bei der Nachpriifung des Schwefelsaurefaktors mit Methyl- 
rot als Indicator unter Zusatz von Alkohol (natiirlich ohne 
Natriumacetat) und nachfolgendem Abdampfen ergaben sich 
folgende Werte: log Faktor H2S0,: 1. 96 658, 2. 96 643, 3. 96 643. 
Daraus geht hervor, da9 bei Verwendung von Phenolphthalein 
zur Neutralisation derselben Menge Natronlauge eine geringere 
Rlenge SchwefeIsaure notig ist, als bei Verwendung von Methyl- 
rot. Dies kann wohl nur daher riihren, da5  die titrierte Lauge 
geringe Mengen Carbonat enthalt. Bestatigt wird diese Auf- 
fassung dadurch, da5 bei umgekehrter Titration, wenn die 
Lauge zur Siiure gegeben wird, die Obereinstimmung zwischen 
Phenolphthalein- und Methylrottitration vollkommen wird. Des- 
halb mu5 man bei der Einstellung der Schwefelsaure oder bei 
der Titration den Alkohol, wie unten beschrieben, am schein- 
bnren h'eutralpunkt wegdampfen, dann sofort mit Schwefel- 
saure iibersluern (wegen des  Gehalts an Kohlendioxyd) und 
mit Natronlauge zuriicktitrieren. So gelingt es, die Titration 
genugend eindeutig zu gestalten. 

Aus diesen Gesichtspunkten ergibt sich folgende Vorschrift 
fur die Einstellung der  Schwefelsaure. Die Vorschrift fur die 
Titration bei Ausfiihrung der Analyse lautet entsprechend. In 
den 50-ccm-Erlenmeyerkolben gibt man 10 ccm Alkohol, etwa 
10 mg Natriumacetat (pro analysi, roh abgewogen) und zwei 
Tropfen Phenolphthaleinlosung. Dann 1 5 t  man etwa 5 ccm 

n.-Natronlauge zufliei3en und notiert sofort nach deren Ab- 
lauf die auf einar Taschenuhr abgelesene Zeit auf Minute 
genau (2. B. NaOH: 2 Uhr 161/2 Min.). Nun wird mit Schwefel- 
saure auf farblos titriert, und nach Erreichuag des  Umschlags 
wieder sofort die Zeit aufgeschrieben (z. B. H2M4: 2 Uhr 
18 Min.). Jetzt wird der Kolben in eine Reagensglasklammer 
gespannt, und der Alkohol iiber der  etwa 4 cm hohen, eben 
entleuchteten Flamme eines Bunsenbrenners unter stetem Drehen 
abgedampft. Dies ist dann geschehen, wenn beim Annalern 
des Kolbenhalses an die Flamme keine Entziindung mehr aul- 
tritt. Brennt der Dampf noch, so ist die Flamme bei hoch- 
gehaltenem Kolben durch einen kurzen LuftstoB v@n unten nach 
oben iiber die Miindung weg auszublasen. Nach Vertreibung 
des Alkohols ist die Losung wieder rot geworden; man iiber- 
sauert mit 0 , 1 4 2  ccm Schwefelsaure und titriert unverweilt 
mit der Pu'atronlauge aut rosa zuriick, und zwar auf denselben 
Farbton, wie bei der Einstellung der Lauge gegen Bernstein- 
saure. Jetzt wird wieder sofort die Zeit festgestellt (z. R. 
NaOH: 2 Uhr a21/z Min.). Durch Subtraktion der beiden Zeit- 
angaben fur NaOH erhalt man den Betrag der  verflossenen 
Zeit, fiir den man unter Zugrundelegung der  Anzahl ver- 
brauchter Kubikzentimeter (auf ganze Kubikzentimeter abge- 
rundet) die zu addierende Korrektion fur den Nachlauf der Bii- 
retta aus der beigefiigten Tabelle entnehmen kann. Im vor- 
liegenden Fall erhielte man z. B. bei 5,008 ccm NaOH und 
(2 Uhr 22"/z Min. bis 2 Uhr 161/2 Min.) = 6 Minuten als zu 
addierenden Wert 0,016 ccm, also als wirklichen Verbraucb 
5,008 + 0,016 = 5,024 ccm NaOH, die der Faktorenberechnung 
zugrunde gel@ werden miissen. 

Mit der Ablesung der Schwefelsaurebiirette wartet man aus 
spater zu erorternden Griinden solange, bis nach der ersten 
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Menge der 
abge- 

laufenen 
NaOH 

1 2 
Min. I Min. 

Nachlaui (in ccm) innerhalb 
__ 

3 1 4 1 5  8 
Mio. Min. I Min. Bk 1 1 Min. 

2 
6 

- 6  
7 

- 10 
- 13 
- 13 
- 13 
- 14 
- 16 

- 
- 

- 

3 
6 
6 
9 

- 12 
- 15 
- 16 
- 15 
- 17 
- 18 

- 
- 
- 
- 

3 
7 
7 

- 11 
- 14 
- 18 
- 18 
- 18 
- 20 
- 20 

- 
- 
- 

- 4  
8 
8 

- 13 
- 16 
- 20 
- 20 
- 20 
- 22 
- 23 

- 
- 

uten verflossen sind (also hier Zeitangabe fur H2S0, 10 Mi 
bis 2 Uhr 28 Min.). Das so erhaltene Volumen wird ohne Kor- 
rektur zur Faktorenberechnung verwendet. Es empfiehlt sich, 
die Einstellung der Losungen erst 2-3 Tage nach ihrer Her- 
stellung vonunehmen, damit der EinfluB des neuen Glases sich 
nicht mehr aui3ert. 

A u s f ii h r u n g d e r B e s t i m m ung.  

Vor Ingebrauchnahme ist die ganze Apparatur rnit 
Wasserdampf auszudampfen. Dann wird sie in allen ihren 
Teilen rnit kalter Chromschwefelsaure gefiillt und nach 
halbstiindigem Stehen mit vie1 destilliertem Wasser und 
Alkohol griindlich ausgespiilt. Diese Reinigung ist nur 
nach langerem Stehen notig. Bei haufiger Benutzung ge- 
nugt ein Ausspulen der beiden Kolbchen mit destillier- 
tem Wasser und Alkohol. Die Kolbenhalse werden stets 
mit einem auf einen Bleistift aufgewickelten Leinenliipp- 
chen zur Entfernung der Vaseline ausgewischt. Zum 
Trocknen stiilpt man die Kolben iiber Glasstabe, welche 
in ein Brettchen mit Siegellack eingekittet sind. Es scha- 
det nichts, wenn die Kolben vor Beginn einer Bestim- 
mung noch alkoholleucht sind. Erst nach etwa 10 Be- 
stimmungen reinigt man sie wieder griindlich durch eine 
kurze Chromschwefelsaurebehandlung. 

Die Apparatur wird mit Hilfe zweier Stative aufge- 
baut, die dicht nebeneinander stehen. Sie wird ausschliei3- 
lich an dem rechts stehenden Stativ durch eine den Kugel- 
kiihler umfassende Klammer festgehalten, und zwar so 
hoch, daf3 unter dem Kolben K2 bequem ein Bunsen- 
brenner aufgestellt werden kann. Unter jedes der beiden 
Kolbchen kommt ein Ring mit aufgelegtem Asbestdraht- 
netz. Der unter dem Kolben Kl aufzustellende Brenner 
wird am besten in richtiger Entfernung vom Drahtnetz 
eingespannt. Man versieht den Zuleitungsschlauch rnit 
einem Schraubenquetschhahn, der ein fur allemale SO 
eingestellt wird, dai3 das Wasser im Kochbad eben in ge- 
lindem Sieden bleibt, wenn der Gasleitungshahn ganz ge- 
offnet ist. 

Die beiden Teile des Apparates werden am Schliff 
Sch, (Fig. I) zusammengesetzt. Dann wird die aus Fig.3 
ersichtliche Kiihlschlauchleitung angebracht und auf gutes 
Funktionieren gepriift. Die beiden Biiretten werden auf- 
gefiillt und auf Null eingestellt. Nun wagt man das nach 
P r e g 1 vorbehandelte Platinschiffchen auf der Mikro- 
wage, fiillt etwa 20mg Substanz ein und wagt wieder. 
Hierauf faDt man das Schiffchen rnit der Platinspitzen- 
pinzette uiid fiihrt es so weit wie moglich in das wage- 
recht gehaltene Kolbchen K1 ein. Durch Aufrichten in 
die senkrechte Stellung und gelindes Schutteln entleert 
man es m d  I%t es dann zur Substanz in das Kolbchen 
fallen. Mit Hilfe des friiher besprochenen Ma5glaschens 
gibt man etwa 0,l g p-Toluolsulfosaure zu und fiigt dann 
den Kolben an den Schliff an. In den Tropftrichter f a t  
man 5 ccm absoluten Alkohol und setzt das Watterijhrchen 
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das Kiihlwasser in starkem Strom 
(etwa 400 ccmlmin) laufen (beide Kiihler in Betrieb) und 
stellt unter den Kolben Ki ein leeres Becherglas, das 
diesen bis zum Hals umgibt. Der Kolben K2 mui3 spater 
in eine Kaltemischung (Eis: Chlornatrium = 3:  1) ge- 
steckt werden; man richtet diese in einem passenden 
Becherglas jetzt schon her. Ebenso erhitzt man die fur 
das Becherglas K1 notige Menge Wasser zum Sieden. 
Dam erst wird die Natronlauge aus der zuvor auf Null 
nachgestellten Burette in den Kolben Kz gegeben. Man 
verwendet etwa 1-2 ccm mehr, als nach der Theorie 
notig, und zwar stets 2, 4, 6 oder 8ccm, da die Burette 
an diesen Punkten sehr genau ausgewogen ist. Jetzt wird 
auch der Kolben K2 auf den Schliff aufgesteckt und das 
Becherglas mit der KQtemischung auf das darunter be- 
findliche Drahtnetz so aufgestellt, dai3 der Kolben bis 
dicht unter den seitlichen Ansatz im KQtebad steckt. 
Der Schliffstopsel des Ansatzes wird herausgezogen und 
mit einem als Ventil wirkenden Tropfen Alkohol wieder 
schrag eingelegt, nicht eingesteckt, damit bei der nun fol- 
genden Destillation die Luft Zutritt in das Innere der 
Apparatur bzw. nach aui3en hin findet. M a n  h a t  
s t r e n g s t e n s  d a r a u f  z u  a c h t e n ,  d a D  d e r  
S t o p s e l  n i c h t  i n  d e n  S c h l i f f  r u t s c h t ,  da die 
Bestimmung sonst verlorengeht. 

Zwischen den oberen und den unteren Kolbeii 
stellt man eine Scheidewand aus Asbestschiefer (etwa 
20 X 25 cm), welche die Ausstrahlung von Hitze nach dem 
Kugelkiihler verhindert. Sie steht auf dem unteren Draht- 
netz auf. 

Jetzt 1aDt man aus dem Tropftrichter 1,5 ccm Alkohol 
in den Kolben KI flieflen; man iiberzeugt sich noch ein- 
mal, dai3 beide Kiihler in Tatigkeit sind, und gief3t nun 
das obere Becherglas voll mit dem inzwischen zum Sie- 
den erhitzten Wasser. Der darunter befindliche, einge- 
stellte Brenner wird entziindet und durch einen zweiten 
unterstiitzt, bis das Wasser wieder ins Sieden gerat. 

I. Man erhitzt 3 Minuten am Riickfluf3kuhler, von 
dem Zeitpunkt an gerechnet, wo der Alkohol im 
Kolben eben zu sieden beginnt. 

11. Der Riickflui3kiihler wird entleert; es wird 5 Mi- 
nuten abdestilliert. 

111. Der Riickfldkiihler wird wieder in Tatigkeit ge- 
setzt, 2ccm Alkohol werden zugegeben; es wird 
wiederum 3 Minuten am RuckfluBkuhler erhitzt. 

IV. Der RiickfluDkiihler wird entleert und der Kolben- 
inhalt 5 Minuten abdestilliert. 

V. Die restlichen 1,5ccm Alkohol werden innerhalb 
5 Minuten zugetropft, d a m  wird der Hahn des 
Tropftrichters geschlossen; es wird noch 5 Minuten 
weiterdestilliert. Nun wird der Bunsenbrenner ab- 
gedreht, der Stopsel in den Ansatz fest eingesetzt 
und der Hahn am Tropftrichter voll geoffnet. So 
bleibt der Apparat zur Abkiihlung 5 Minuten stehen. 
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Man zieht jetzt die Schlauche vom Ruckfldkiihler ab 
und verbindet sie, um ein Herunterfallen zu vermeiden, 
durch ein Stiickchen Glasrohr oder -stab miteinander. 
Dann wird der Apparat bei Schz auseinander genommen 
und der Oberteil zum Schutz gegen Bruch und Ver- 
schmutzen am RuckfluBkuhler in eine Federklammer ein- 
gespannt. Das Rohr des Kugelkiihlers wird mit 1 ccni 
Akohol ausgespiilt. Hierzu dient die ,,MeBspritzflasche". 
Sie besteht, wie Fig. 6 zeigt, aus einem MeBzylinder voii 
50ccm, der oben zu einem Hals H ausgezogen ist. Dieser 
ist mit einem doppelt durchbohrten Korken verschlossen, 

Fig. G. 

dessen eine Bohrung das ubliche kurze Glasrohr GI ent- 
h a t .  An ihm ist mit Hilfe eines Gummischlauchs Gi ein 
Glasrohr M als Mundstuck angesetzt. Das Steigrohr St 
ist unten nach der Mitte zu abgebogen (b); oben ist es 
zweimal rechtwinklig gebogen und lauft in eine feine 
Spitze Sp aus. Durch entsprechendes Verschieben dieses 
Steigrohres kann man einen Kubikzentimeter nach dem 
anderen BUS der Flasche herausspritzen. 

Man entfernt nun die Katemischung und fiillt das 
Becherchen des seitlichen Ansatzes bis zur oberen Marke 
mit Alkohol auf. Dann wird ein Becherglas mit vorge- 
warmtem Wasser untergestellt, das man mit einer kleinen 
Bunsenflamme konstant bei 70 bis 75O halt. Der Kolben 
taucht in das Wasserbad so tief ein, dai3 dessen Niveau 
etwa 2cm hoher als das des Kolbeninhaltes steht. Nach 
10 Minuten wird durch vorsichtiges Liiften des Stopsels 
aus dem Ansatz l/zccm Alkohol zuflieDen lassen und aus 
der MeBspritzflasche 1 ccrn Alkohol durch den Kugelkiihler 
eingespritzt. Nach weiteren 10 Minuten ist die Verseifung 
beendet; das Wasserbad wird durch ein Glas mit Kalte- 
mischung ersetzt. Nach 5 Minuten Auskiihlung wird der 
Rest des Alkohols aus dem Becherchen zugegeben und 
das Kiihlerrohr erneut mit 1 ccrn Alkohol ausgespult. Dar- 
auf wird der Kolben a d e n  abgetrocknet, vom Kuhler ab- 
genommen und nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolnaphtha- 
leinlosung auf farblos titriert. Jetzt wird genau wie bei 
der Einstellung der Schwefelsaure der Alkohol verjagt, 
mit 0,l-0,2 ccrn Schwefelsaure iibersauert und sofort auf 
den iiblichen Farbton titriert. Nach beendeter Titration 
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liest man sofort die NatronIaugebiirette ab und addiert 
die der angewendeten Menge entsprechende Korrektion 
aus der Tabelle. Da seit dem ersten Ablauf aus der Bii- 
rette ungefahr eine Stunde vergangen ist, benutzt man 
die Spalte ,,60 Min.". Man fiihrt gleich die notige Fak- 
torenmultiplikation aus; dies wird zusammen mit der 
Titration etwa 10 Minuten ausmachen, so daB man nun 
die Schwefelsaureburette ablesen kann. Die angegebene 
Zeitspanne von 10 Minuten, welche zwischen erstem Ab- 
lauf und Ablesung der Schwefelsaure liegt, war auch der 
Grund dafiir, daD bei der Einstellung der Saure ebenfalls 
10 Minuten bis zur Ablesung gewartet wurde. Das abge- 
lesene Volum multipliziert man mit dem Schwefelsaure- 
faktor; durch Subtraktion des Saurevolums von dem der 
Lauge erhalt man die Anzahl der durch die Essigsaure 
verbrauchten Kubikzentimeter Natronlauge, die nach der 
weiter unten stehenden Formel als Grundlage fur die Be- 
rechnung des Acetylgehaltes dient. 

A u s f u h r u n g  d e r  B e s t i m m u n g  a n  
h a  1 o g  e n h a  1 t i  g e  n S u b s t a n z  e n .  

Sie erfolgt in der Weise, d& man in den oberen Kol- 
ben zu Substanz und Toluolsulfosaure etwa 10-30mg 
toluolsulfosaures Silber gibt (das Vierfache der durch den 
Halogengehalt bedingten Menge). Dies bereitet man sich 
durch Auflosen eines aquimolekularen Gemenges von 
Silbernitrat und Toluolsulf osaure (kleiner OberschuB) in 
moglichst wenig Wasser in der Wiirme und mehrfaches 
Auswaschen rnit kaltem, toluolsulfosaurehaltigem Wasser. 
Es darf keine Salpetersaurereaktion mehr geben und im 
Blindversuch keinen Mehrverbrauch an Natronlauge ver- 
ursachen. 

Die einzige Anderung gegeniiber dem Gang der ge- 
wohnlichen Bestimmung liegt darin, daij bei I 10 statt 
3 Minuten am Riickfl~kiihler erhitzt wird. 

F a k t o r e n  z u r  A u s r e c h n u n g .  

I. Die fur eine eingewogene Substanzmenge S rnit 
einem Acetylgehalt A% (berechnet als CHsCO) notige 
Menge 1/20 n.-Natronlauge berechnet sich aus : 

log ccm NaOH = log S + log A + log F . log F = 66 722 
Beispiel: Wieviel ccm 
tisch fur 21,360 mg Hexacetylmannit? 

n.-NaOH braucht man theore- 

Hexacetylmannit enthalt 59,45 % CH3CO; also: 
log ccrn NaOH 
log ccrn NaOH = 77 097 : NaOH = 5,902 ccrn 

log 21,360 + log 59,45 4- 66 722 

Man braucht 5,902 ccrn; in diesem Falle wird man 8 ccm 
Natronlauge in die Vorlage geben. 

11. Aus der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
'I,,, n.-Natronlauge (NaOH - HSO.) berechnet sich der 
Prozentgehalt an CHIGO wie folgt: 

log % CHsCO = log ccm NaOH + log F1 -t (l-log Substanz); 

Beispiel: 21,360 mg Hexacetylmannit verbrauchten 5,890 ccrn 
log Fi z 33 278. 

n.-NaOH, dann ist: 
log % CHsCO = log 5,890 + 33 278 + (1 - log 21,360) 
log % CHsCO z 77 330 : % CHsCO = 59,33 

Der Hexacetylmannit enthalt 59,33 YO CH&O 
Theorie 59,45 % CHsCO 

Fehler --0,12 D/-CH3C0 



Zur Prufung des Verfahrens dienten folgende Sub- 
stanzen : Silberacetat, Hexacetylmannit, Pentacetyl-catechin, 
Heptacetyl-methyl-maltosid, Octacetyl-cellobiose, Diacetyl- 
weinsaure-dimethylester, Triacetyl-toluolsulfo-methyl-glu- 
cosid, Pentacetyl-glucose, Dichlor-pentacetyl-catechin, Tri- 
acetyl-toluolsulfo-brom-glucose. 

Es wurden jeweils etwa 20 mg Substanz eingewogen. 
In einer luckenlosen Reihe von 32 aufeinanderfolgenden 
Bestimmungen lagen 25 Werte innerhalb f 0,3070 Ab- 
weichung vom theoretischen Acetylgehalt, 6 lagen zwi- 
schen *0,30 und 0,50%, eine Bestimmung ergab 0,60% 
zuviel. Die Fehler liegen ungefahr gleichmaig nach der 
positiven und der negativen Seite verteilt. 

Wer auf diese Genauigkeit keinen Wert legt, kann 
kleinere Substanzmellgen anwenden. Einschliefilich Wa- 
gung dauert eine Bestimmung ungefar 2 Stunden. 

Apparat und Biiretten werden in zuverlassiger Aus- 
fiihrung vom techn. Assistenten S. L o h r , Chemisches 
Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe, geliefert. 
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Nachtrag 

,,Fortsehritte aut  dem Gebiete der Terpenehemie 
in  den Jahren 1918-1923" 
von Dr. K. B o u r n o t l ) .  

Zu FuiJnote Nr. 41 und 132 (9. 108 und 132) : J. B r e d t untl 
M. S a v e 1 s b e r g  (J. f. prakt. Chem. 11, 98,96 [1918]), veroffeat- 
lichten vorS. N a ni e t k i n eine Arbeitiiberdenselben Gegenstand. 

Zu Ful3note 83 (Seik 129): Die Oxydation rnit Chromsaure- 
Eisessig gelingt nur beim Bornyl- und nicht beim I s 0  bornyl- 
acetat (J. f. prakt. Chem. 11, 101, 273 [1921]). 

Zu Homocampher (Seite 132): 1922 gewann P. L i p p  auch 
ein ringhomologes Camphenilon (J. f. prakt. Chem. 105,50 [1922]). 

Zu Camphen-epi-sek-carbons;iure (Seite 134) : Beidef isome- 
ren Camphencarbonsluren kiinnen aus Bomylencarbonsaure er- 
halten werden, sie gehoren abeT nicht dem gleichenRiqsystem an. 

Beide iso- 
identitat von Isocampholsaure und Dihydrocampholenstiure 
wurde zuerst von P. L i p p (B. 55, 1883 [1922]), und nicht von 
H u p e und B r i e 11 m a n n veroffentlicht. L i p p wies auch 
die Identitat von d,l-a-Campholansaure rnit der  d,l-Dihydro- 
campholensaure von M a h 1 a und T i e m  a n n nach (ebendal. 

zu dem Artikel 

Zu Camphen-epi-sek-carbollsiiure (Seite 134) : 

1) Vgl. Z. ang. Ch. 38, 105 [1925]. 

Patentberichte iiber chemisch- techni sche  Apparate.  
Ill .  Spezielle chemische Technologie. 

1. Metalle. 
Dip1.-Ing. Max Ott, Hannover-Kleefeld. Verfahren zur Her- 

stellung von Verbundrohren, 1. dad. gek., daiJ der  Mantel aus 
Material groiJerer Festigkeit, wie Eisen und Stahl, in Form 
einzelner, dem Verwendungszweck entsprechend geformter 
Schrumpfringe auf das aus Kupfer, Messing oder Blei od. dgl. 
bestehende Innenrohr aufgebracht wird. - 2. dad. gek., daR 
die Innenflache der Endringe des Rohres mit Nuten versehen 
ist, in welche das Material des Innenrohres beim Aufschrumpfen 
der AuBenringe eindringt. Zeichn. (D. R. P. 408875, K1. 17f, 
vom 16. 10. 1923, ausg. 28. 1. 1925.) dn. 

r 
Zimmermann & Jansen, G. m. b. H., 

Duren (Rhld.). Elektriseh angetriebene 
Vorriehtung zur zwanglaufigen Betiitigung 
der Bewegung der Absperrmittel an 
Winderhitzern in der  durch den Be- 
trieb bedingten Reihenfolge, dad. gek., 
daiJ jedes Absperrorgan einen End- 
schalter besitzt, der gleichzeitig als 
Einschalter fur das nachste Organ dient. 
wodurch die Schaltung zwangladg  und 
selbsttatig erfolgt. - In der selbsttatigen 
Schaltung liegt der technische Fortschritt 
gegenuber dem D. R. P. 397 757, in  welchem 
das Prinzip einer zwanglaufigen Schal- 
tung fur die  samtlichen Absperrorgane 
eines Winderhitzers fur Hochofen rnit 
Hilfe des elektrischen Stromes festgelegt 
ist. Weitere Ansm. u. Zeichn. (D. R. P. 

An 

' I. 407933, K1. 18a,-vom 25. 5. l&4, ausg. 

Albert Wood Morris, Springfield (V. St. A.). Vorriehtung 
rur Herstellung blasenfreier GuSstiicke. Es ist bekannt, Blocke 
aus Zink, Aluminium, Messing und anderem Metall dadurch 
blasenfrei zu gestalten, dai3 man diese Blocke bei einer be- 
stimmten kritischen Temperatur einem gewissen Druck aus- 
setzt. Dieser Druck wird durch einen PreBkolben ausgefuhrt, 
der das erstarrende Metall so zusarnm,enprebt, daB die Bildung 
von Blasen und HohlrZiumen in dem Metallblock unmoglich 
wird. Die Erfindung besteht im wesentlichen in* der  eigen- 
nrtigen Anwendung und Anbringuag eines Pyrometers, durch 
welches im kritischen Augenblicke die Abstreifvorrichtung und 
die Schmiede- oder Schlagvorrichtung sowie die  damit in Ver- 
bindung stehenden Teile in die Arbeitssfellung gebracht, in 

' 
8. 1. 1925.) dn. 

Tatigkeit gesetzt und zur geeigneten Zeit wieder ausgeriickt 
und in Ruhelage versetzt werden, wobei auch das Ausstofkn 
des fertigen Arbeitsstuckes selbsttatig ausgefuhrt wird. Zeichn. 
(D. R. P. 409287, K1. 31c, vom 11. 11. 1916, awg. 4. 2. 1925.) 

dn. 

Meguin 8.-G., Butzbach (Oberhessen), und Karl Bonnor, 
Bad Nauheim. Vorriehtung zur regelbaren und stufenweisen 
Abseheidung von Waschgut. Schwemmrinne zur Sortierung eines 
Gutes nach dem spez. Gew., in der  das sortierte Gut durch 
wagerechte Trennzungen schichtweise aus  dem Haupt- 
gutstrom abgetrennt wird, dad. gek., daB sich an eine 
erste Schwemmrinne weitere Rinnen in an sich be- 
kannter Weise in der  Richtung des Gutsstromes sich ver- 
jiingende Rinnen anschlieBen, wobei jede an die  vorhergehende 
anschlieflende R i m e  am oberen Ende in der Breite dem unte- 
ren Ende der  vorhergehenden Rinne entspricht. - Auf diese 
Weise wird immer wieder annahernd die urspriingliche Schicht- 
hohe des Gutsstromes durch von Stufe zu Stufe zunehmende 
Verschmiilerung der Fiihrungsflache hergestellt, so daB fur die 
Nachscheidung des jedesmaligen Mittelguts, nach Abtrennung 
sowohl des schwersten wie des leichtesten, in jeder Stufe immer 
wieder giinstige Voraussetzungen in der  nachsten Stufe ge- 
schaffen werden. Jede R i m e  ist mit einer regulierbaren Ab- 
zugoffnung fiir das schwere Gut versehen. Zeichn. (D. R. P. 
409 407, K1. 1 a, vom 28. 2. 1923, ausg. 12. 2. 1925.) dn. 

Friedrieh Siemens 8.-G., Berlin. Wassergekiihlte Gleit- 
sehiene fur Warmofen nach Pat. 387705, 1. d a d  gek., daB sie 
aus einer Mehrzahl von umgekehrt U-formigen Rohrstiickeu 
zueammengesetzt ist, deren wagerechter Teil die Gleitbahn und 
deren abwartsgehende Schenkel die Stutzen der  Gleitbahn bil- 
den. - 2. dad. gek., dab die  Rohrstucke schrag zur Ofenlangs- 
achse gestellt sind. - Durch das Hauptpatent 387705 ist eine 
wassergekiihlte Gleitschiene fur Warmofen geschutzt, bei der 
das Gleitrohr und die Stiitzen aus einem Stuck gefertigt sind. 
Das Hauptpatent veranschaulicht langere, durch mehrere Stiitzen 
getragene Gleitrohre, in denen besondere Kuhlrohre fur den 
Wasserumlauf vorgesehen sind. Bei der Neuerung sind GEeit- 
rohr und Kiihlrohr ein und dasselbe, so daB aIso die  Herstel- 
lung der Gleitschienen wesentlich billiger wird wie nach dem 
Hauptpatent. Durch die Schragstellung der Rohrstucke wird ein 
dauernder Wechsel der Beruhrungspunkte des Warmgutes rnit 
den Gleitschienen erzielt, was fur die gleichmaBige Durch- 
weichung der  Blocke von grof3er Bedeutung ist. Zeichn. 
(D. R. P. 409786, K1. 18c, Zus. z. D. R. P. 387705, vom 20. 6. 
1924, langste Dauer 16. 9. 1940, ausg. 16. 2. 1925.) dn. 




