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112. J. Traube: tfber eine neue Methode der AlkalitiLts- 
und AciditiLtsbestlmmung. 
(Eingegangsn am 12. Nsi 1913.) 

In 2 Abhandlungen : T r a u  b e ,  uber Physikalisch-Chemische Unter- 
suchungen von Blutseris, Intern. Zeitschr. f. phys.-chem. Biol. I, 389 
[1914] und T r a u b e  und S o m o g y i ,  uber eioe ueue Methode der 
Aciditiitsbestimmung, ebenda I, 479 [1914] wurde zunachst fur biolo- 
gischezwecke eine neue Methode der Alkalitiits- und Aciditiitsbestimmung 
beschrieben, die auch fur chernische rein wisseoschaitliche \vie tech- 
nische Zwecke mannigfaltige Verwendung finden konnte. 

Die Methode ist vergleichbar den Indicatormethoden, nur  ist bier 
der I n d i c a t o r  nicht ein Farbstoff, sondern die A n d e r u n g  einer 
p h y si k a l i s c  h e n  E i g e n  s c  h af t der Losungen, der 0 be  r f 1iic h e II - 
s p a n n u n g  unter dem Einflusse eines A l k a l i -  bezw. S i i u r e z u s a t z e s .  

Die A 1 k a l  ibes t i rn  m un g beruht auf folgender Feststellung’j: 
Verdunqte, wzbrige Losungen der meisten Alkaloidsalze (mit stiirkeren 
Sliuren), beispielsweise von Atropin, Cocaio, Chinin usw. haben nahetu 
die Oberfliichenspannung des Wassers, setzt man aber  geringe lllengen 
eines Alkalis zu den Losungen, so wird iuiolge der Rildung dee freien 
Alktrloides die Oberflachenspannung vermindert, und die GroBe dieser 
Verminderung gestattet uns, die Menge des Alkalis zu bestimmen. 

D i e  M e t h o d e  ist i i u B e r s t  e i n f a c h .  Mit dern S t a l a g -  
m o m e t e r 2 )  ist sie in 5 Minuten ausfuhrbar, und mit dem V i s c o -  
~ t a g o n o m e t e r ~ )  in h o c h s t e n s  3 M i n u t e n .  Sie hat b e i  g r o B e r  
E m  pfi n d 1 i c h k ei t vor den ge w 8 h n 1 i c h  en F a r  b s t o  f f -  I n d  i c a t  o r - 
m e t b o d e n  den Vorteil, fur k l e i n s t e  F l t i s s i g k e i t s m e n g e n  und 
v o r  a l l e m  b e l i e b i g  g e f i i r b t e  F l i i s s i g k e i t e n  anwendbar zu sein. 

Auf nahere Einzelheiten in den erwiihnten Verofientlichungen 
rerweisend, entnehme ich ihnen die folgende Tabelle : 

Stalagmolneter 
Tropfenzahl 

Wasser . . . . , . . , . . . . . . . . . . 40.9 
02-proz. Chinin-chlorhydrat-L6sung . . , . . . . . hlJ.3 

10 ccm D n + 0.2 ccm 0.02811-KOH 56.2 
10 ) , > + 0.2 n 0.038 )) 57.5 
10 2 > > +0.2 D 0.047 \> 59.55 
10 , D >> + 0.S 3 0.03’7 * 61.25 
I0 )) )> L1 + 0.’2 3) 0.076 62 3 

’) T r a u b e ,  Bio. Z. 42, 470 [1912] und Intern. Zeitschr. phys.-client. 
Biol. 1, 390 [1914]. 

”) und a> Die Apparate nebst Beschreibungen sind zu beziehen FOII 

C. G e r h a r d t  in Bonn; vergl. inabesondere auch die Abhandlung FOII 

T r a u b e  und Somogyi:  Capillarimeter, Viscostagonometer und Stalagmc- 
meter, Intern. Zeitschr. pbys.-chem. Biol. I ,  483 [1914]. 
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Man erkennt, daB ein Z u s a t z  von 0.2 ccm 0.028n-KOH-Liisung 
e n t s p r e c h e n d  0.0003 g K a l i h y d r a t  eine E r h o h u n g  der T r o p f e n -  
z a h l  urn 5.9 l r o p f e n  hervorbringt. D a  man nach der stalagmome- 
trischen (wie auch viscostagonornetrischen) Methode n o c  h 0.2-0.3 
T r o p f e n  mit Sicherheit bestimmen kann, so sind, \vie man sieht, 
sehr kleine hlengea ron Alkali bestimmbar. Dabei ist die Methode 
voraussichtlich nocb zu verfeineren, wenn man gewisse andere Alka- 
loide nu Stelle des Cbinins wahlt, welche die OberflPchenspannung noch 
rnebr vermiodern (vielleicht Aconitin oder Veratrin) auch wenn man 
zu etwas hiiheren Konzentrationen der Alkaloidsalzliisungen ubergeht. 

Die Cbinin-chlorhydrat-Losung wird in GefliBen aus Jenaer Glas 
irufbewahrt und stets gepriift, ob ihre Oberfliichenspannung sicb nicht 
weseotlich geiindert hat. 

Die Ftlethode rerliert. wie man erkennt, au Ernpfiodlichkeit bei 
griiberen AlkaligPhdten. Man wird dnher stets eine entsprecbende 
Verdhnnung der zu priifenden alkalischen J&sung herbeifiihren. 

Man konote ja nun, urn die A c i d i t a t  einer Losung zu bestimmen, 
nach beltnnnteni titrirnetrischen Prinzip so verfahren, da13 man durcli 
Zusatz eioer bekannten Alkalimenge zu obiger L6sung von Chioin- 
chlorbydrat einen Tropfenausschlag herbeifuhrt und nun durch Zusntz 
der  zu prlifeoden Saureliisring denselben wieder ruckgiingig rnacht. 

Ich hsbe aber im Verein mit meioem Schliler S o m o g y i  besser 
das folgende Priazip angewandt: Verdunnte Alkalisalzlosungen capil- 
laraktirer Sauren, \vie hohere FettsHuren, SalicylsPure: Benzoesiiure 
usw. liaben fast die Oberfliichenspannung wie Wasser, wiihrend die 
freien Sauren die Oberllachenspannung des Wassers sehr stark ver- 
rnindern. Setzt man daher zur Losung eines derartigen Salzes eioe 
niaht allzuschwache Siure .  so beobachtet man bei Verwendung des 
Stalagmometers eine Erhiihung der Tropfenzahl und bei Verwendung 
des Viscostagonorneters (welches ich vorziehe) eine Verringerung der 
e i  n e m Tropfen entsprechenden Anzahl Skalenteile. 

Wir bedienten iios zweckmafiig eioer 2-prozentigen, wiiBrigen 
Lijsiing yon N a  t ri u rn - i so  v a  I e r  i a n a t (von H a h l  ba u m l)). Die 
folgeode Tabelle zeigt die Ausschllge mittels des Viscostagonometers : 

S knlenteilc 
pro Tropferi 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124.0 
S - p r o z . L o ~ u n ~ ~ o i i N : ~ ~ t i u n i - i ~ o v a l a ~ i a u ~ t  . . . . . . . . 120.2 

5ccm D D D  > i-0.1ccm0.1 tt-HISOr 115.0 
5 *  >> v >> n +0.2 )> 0.25 * 108.3 
5 n )r ), n B +0.2 1) 0.5 8 101.3 
5 )) )I A >> >> +0.2 )> 1 >. 88.3 
- .~ 

1) Vergl. Traube uod Somogyi ,  Intern. Zeitschr. plipe.-ehern. Bid. 1 ,  
481 [1914]. 



0.2 ccm 0.1 n-Hs SO, entsprechend einer Schwefelsauremenge von 
0.001 g gaben hiernach einen Ausschlag von 5.2 Skalenstrichen. 
Da man eine Genauigkeit bis a d  1 Skalenstrich erzielen kann, so ist 
auch diese Methode gewifl fur viele Zwecke genugend empfindjich. 
Auch hier wird man die Empfindlichkeit moglicherweise durch An- 
wendung von Salzen noch hoherer 'Fettuauren, wie Capronsaure usw. 
steigern konnen. 

113. W. Madelung und M. Tencer: ober schwefelhaltige 
Derivate des Indols und Methyl-indole. 

[Aus den1 Chemischen Laboratoriom der Universitjt Freiburg i. Br.] 
(Eingegangon am 5. Mai 1915.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche hezweckten die Dar- 
stellung eines 6 - M e r c a p t o - i n d o l s ,  dessen Untersuchung im Hinblick 
auf die Eigenschaften der dieser hypothetischen Verbindung analogen 
Verbindungen Indoxyl und B-Amino-indol ein gewisses Interesse haben 
mudte, d a  man hoffen konnte, wie aus letzteren Verbindungen auch 
aus ihr  durch vorsichtige Oxydation ein Derivat des Indigblaus zu 
gewinnen. In  dieser ware dann der Sauerstoff der Carbonylgruppen 
durch Schwefel ersetzt zu denken. 

Eiue Reihe von Versuchen zur Synthese der gesuchten Verbin- 
dung durch RingschlnS mifllingen; dagegen gelang es, Schwefal und 
schwefelhaltige Reste i n  die Verbindungen Indol und Methylindol ein- 
zufuhren. Leider gliickte es  bisher nicht, das eigentliche Ziel der  
Einfuhrung einer hlercaptogruppe zu erreichen. Immerbin diirtte die 
Beschreibung scbwefelhaltiger Derivate eine nicht unffesentliche Er- 
weiterung unserer Kenntnisse iu dieser Reihe bringen. 

B. O d d o  hat  zuerst auf die Verwendbarkeit der magnesiumorga- 
nischeu Verbindungen des Indols und Pyrrols fur Synthesen in der  
Indol- und Pyrrolreihe hingewieseu. Die durch Einwirkung G r i g -  
n a rdscher  Losungen auf Indol enlstehenden Indolmignesiumhalogenide 
verhalten sich bei ihren Unisetzungen mit organischen Halogeniden 
nach O d d o s  Untersuchungen in der Regel so ,  wie wenn die /?-Stel- 
lung durch den Halogenmagnesiumrest substituiert wiire. So erhjilt 
man durch Umsetzung mit Alkyl- oder Acylhalogeniden B-Alkyl- bezw. 
#-Acylindole I ) .  Die Homologen des Indols rerhalten sich ebenso 

l) G. 41, I, 221, 234. 




