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Optische Konstante: Aus dem oben erwghnten d-Propylenoxyd ergab 
sich ein I-p-oxy-buttersaures Natrium von fa]? = - 13.28O. 

0.1080 g, in Wasser zu 1.4554 g gel6st. Spez. Gew. 1.0012. a (1 dm): 
- 0.990. 

Es bleibt noch iibrig, rlie Oxydat ion  von  @-Chlor -a-pro-  
panol  z u  a - C h l o r - p r o p i o n s a u r e ,  sowie die Amidierung dieser 
SZlure zu A l a n i n  zu erwahnen. 

15.5 g d-@-Chlor-a-propanol wurden mit 50 g Ammoniumbichromat, 
gelost in einem Gemisch von 48 ccm konzentrierter Schwefelslure 
rnit 320 ccm Wasser, versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Zu 
Anfang tritt allmahliche Emarmung des Reaktionsgemisches ein, so 
daS man von Zeit zu Zeit kuhlen muB, um einer Zerstorung des 
Alkohols vorzubeugen. Nach 24 Stunden Zithert man aus, trocknet 
den Ather und isoliert die a-Chlor-propionsiiure. Sie zeigte im 2-cm- 
Rohr eine Drehung von - 2.25O (also im 1-dm-Rohr - 1 ~ 2 5 ~ ) .  Mit 
waSrigem Ammoniak versetzt und 14 Tage stehen gelassen, spaltet 
sie das Chlor ab. Das abgespaltene Chlor wurde durch Schtitteln mit 
Silbersulfat entfernt, dann das iiberschussige Silber rnit der genau 
berechneten Menge Salzshre ausgefallt, die Schwefeldure mit Baryt- 
hydrat beseitigt und die erhaltene Losung im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand wurde mit Alkohol zur Entfernung etwa vorhandener 
geringer Mengen von Amino-propylalkohol ausgezogen. In verdunnter 
Salzsilure gelost, zeigte er starke Linksdrehung. 

188. Hans Fieoher: Notis e m  Preglschen Mikro-Sttoketoft- 
beetimmung. 

[Aus dem Institut fiir angew. med. Chemie zu Innsbmck.] 
(Eingepngen am 23. April 1918.) 

Von P r e g l  ist in seinem 1917 bei S p r i n g e r  erschienenen Buche: 
.Die quantitative organische Mikroanalysw i n  ausgezeichneter Weise 
seine Stickst~ff-Bestimmungsmethode geschildert. Mit dieser Methode 
gelingt es leicht, noch bei Anwendung von 3 mg und weniger Sub- 
stanz exakte Resultate zu erzielen. 

Ea lag nun nahe zu versuchen, ob e8 nicht moglich sei, einfech 
die ubliche D umassche Makromethode in verkleinertem Mal3stabe 
zur  Sbickstoffbestimmung zu benutzen, und ist von Dubsky') zuerst 

1) V. Dubs k y, Vereinfachte qoantitative Mikro-Elemmtara.nalyse orga- 
nischer Substamen, bei Veit 1917. B. 60, 1709 [1917]. 
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ein solches Verfahren angegeben worden. Auch ich habe, ehe die 
D u b s  k y schen Verliffentlichungen erschienen, einen 4Mikro-Dumasa 
angewandt unter Benutzung von Natriumbiearbonat als Kohlendioxyd- 
Quelle und mit endstiindiger Kupferspirale, iihnlich wie es D u b s k  y 
angibt. 

Lange Zeit erhielten wir nach dieser Methode befriedigende Re- 
sultate, bis beim systematischen Durchpriifen von Substanzen von be- 
sonders schwer verbrennlichem Charakter die Resultate unsicher 
wurden, so daS wir zum Vergleich uns scharf an die Preglsche 
Originalmethode hielten. Fast momentan bijrten nun die schwankenden 
Resultate auf, und analysieren wir jetzt nur noch nach den Preglschen 
Angaben. 

Was nun die Ursachen der nach dem friiheren Verfahren erhaltenen 
dhwankenden Resultate anlangt , so sind zwei Fehlerquellen hervor- 
zuheben : 

1. Auch bei Anwendung VOIL Natriumbicarbonat als Kohlen- 
dioxyd-Quelle gelingt es nicht immer, im Absorptionsapparat die 
Blasen so klein zu erhalten, wie es unbedingt notwendig ist. Gerade 
nun an solchen Tagen, wo uns das Resultat einer Analyse besonders 
interessierte, ist es nun vorgekommen, dad die Blasen nicht klein 
geworden sind. (Bei Ausfiihrung der Analyse durch einen Labo- 
ranten z. B. ist dann die Versuchung natiirlich sehr groB, die Analyse 
trotzdem auszufuhren, umsomehr, als im allgemeinen der hierdurch 
bedingte Fehler nicht bedeutend ist.) Bei Verwendung des Kipp-  
A'pparates flllt nun diese Unsicherheit vollstiindig weg , denn wenn 
der K i p  p-Apparat einmal BMikroblasenc geliefert hat, gibt er sie 
naturlich immer. Nach der Preglschen Vorschrift ist es leicht, sich 
binnen kurzer Zeit einen tadellos funktionierenden Kohlensiiure-Kipp- 
apparat zu verschaffen. Seit einem Jahr haben wir daher vbllig das 
Bicarbonatverfahren verlassen. 

Nach Dumas  und D u b s k y  ist die reduzierte Kupferspirale 
endstHndig, und haben auch wir lange Zeit mit endstiindiger Kupfer- 
spirale verbrannt. DaB diese- Versuchsanordnung jedoch fehlerhaft 
ist, geht aus den Ausfiihrungendes Preglschen Buches Seite78 schlagend 
hervor. Hier ist angegeben: * . . . . so wird man sehen, wie die 
aufsteigenden Kohlendioxyd-Blasen bis auf einen kaum mehr sieht- 
baren Best verschwinden. Sobald man jedoch den Brenner wieder 
unter' die Knpferapirale bringt, werden die aufsteigenden Blasen 
grijBer, und man Lann in dieser Weise bei entsprechend liingerer 
Versuchsdauer immerhin medbare Gasmengen auffangens Ich kann 
diese Erfahrung nur vollinhaltlich bestiitigen. Die Erscheinung tritt 
in wechselnder Stirke auf, ist jedoch immer zu beobachten, bei der 

2. 
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Preglschen  Versuchsanordnung mit vorgelegtem Kupferoxyd jedoch 
nicht. Eine Erkliirung fiir dies Verhalten ist schwer zu geben. Man 
vergleiche hierzu die Preglschen Ausfuhrungen 1. c. Auch ist zu 
bedenken, dai3 man bei endstandiger Kupferspirale einen Kautschuk- 
stopfen anwenden mufi, wahrend nach P r e g l  das Schnabelrohra ge- 
nommen wird, wodurch eine sekundare Verunreinigung des reduzierten 
Kupfers im Gegensatz ziir friiheren Versuchsanordnung ausge- 
schlossen ist. 

DaB D u  b s k y ,  trotzdem er die endstandige Kupferspirale an- 
wendet, richtige Resultate erhalt, liegt wohl mit daran, dai3 er von 
vornberein sein gefundenes Stickstoffvolum um 0.005 ccm kiirzt, 
weil er nicht den tiefsten Punkt des Meniskus der Kalilauge, sondern 
den scharfen Reflex in seinem Zusammentreffen mit der Teilung des 
Eudiometers abliest. (Vergl. D u b s k y s Buch S. 26.) 

Als Beleg fur die Uberlegenheit der Preglschen  Methode gegen- 
iiber dem alten Verfahren Eiihre ich folgende Analysen an, die beide 
in ununterbrochener Reihenfolge mit 3-7 mg Substanz ausgefuhrt 
w urden . 

N: Resultate im Mikro-Dumas: Resultate nach Pregl :  
p-Chlor-o nitro anilin : 

p-Nitro-benzylchlorid: 

p-Nitro-chlor-benzol : 

Dinitro.0-chlor-benzoesaure : 

c-Nitro-benzylc~lorid : 

Nitro-chlor-benzaldehyd : 

p-Dichlor-nitro-benzol: 

Dinitro-benzoesziure : 

Mononitro-o-chlor-benzoesiiure : 

Dinitro-chlor-benzol : 

16.24 16.47 16.15 16.23 16.31 1650 16.31 

8.16 8.41 8.33 8.14 8.19 

8.89 9.24 9.11 9.05 9.49 9.04 9.06 9.28 9.04 8.90 9.06 

11.32 11.51 11.57 11.49 11.44 11.39 11.42 

8.16 8.16 5.29 8.17 8.20 

7.55 7.78 7.53 7.57 7.57 7.75 7.64 

7.29 7.07 7.61 7.41 7.38 7.46 7.35 7.44 

13.22 13.66 13.43 13.18 13.37 13.34 13.27 

6.95 7.26 7.08 7.13 7 01 7.05 

13.94 14.00 13.85 13.97 13.96 
1 - 2 . 4  - Dinitro-anilin: 

22.96 23.10 23.11 22.98 2302 
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I m  AnschIuQ daran miichte ich noch kurz auf den Vorteil der 
Preglschen Stickstoffmethode aufmerksam machen, auch fur den 
qualjtativen Nachweis dieses Elementes. Die Lassaignesche Probe 
ist nicht so empfindlich wie wohl allgemein angenommen wird. Beim 
2.4-Dimethyl-5-acetyI-3-carb~thoxp-pyrrol ist z. B. mit 3 mg Sub- 
stanz (bei Anwendung von Kalium) der Nachweis des Stickstofb 
noch sehr unsicher, und erst nach 24 Stunden ist das Resultat definitiv 
verwertbar. Ahnliche Resultate geben zahlreiche stickstoffhaltige 
Verbindungen. Diese Gewichtsmenge von 3 mg geniigt jedoch voll- 
kommen, um nach P r e g l  bereits innerhalb einer Stunde in ab- 
solut eindeutiger Weise den Stickstolfgehalt festzustellen, und zwar 
gleich quantitativ. Auch bei noch verunreinigten Korpern weiQ man 
dann aus der festgestellten Menge sofort, ob der gefundene Stickstoff 
in dem Korper selbst oder in einer Verunreinigung enthalten ist, 

Wir wenden deshalb seit 1914 in allen Filllen, wo nur wenig 
oder sehr wertvolles Material vorhanden ist, statt der L a s s a i g n e -  
schen Probe stets die Stickstoffbestimmung nach P r e g l  an. 

134. G. Gfemsa und J. Halberkann: ffber Uhina-Alkaloide. 
I. Mitteilung: Cuprein, Hydro-cuprein und deren Methyl- und 

khyliither. 
(Eingegangen am 17. Mai 1918.) 

Anli l ich der k a t a l y t i s c h e n  R e d u k t i o n  d e s  C u p r e i n s  z u  
H y d r o  - c u p r e i n  wurde beobachtet, daB dieses unerwartet ebenso 
wie Cuprein selbst und wie Chinin in saurer Losung Kahmperman- 
ganat augenblicklich reduziert, trotzdem genau die zur Uberftihrung 
der Vinylgruppe in die Athylgruppe notige Menge Wasserstoff ver- 
braucht wurde. Diese Beobachtung stand in Widerspruch zu der 
Angabe von Hesse'), daJ3 das Hydro-cuprein, welches er durch Ver- 
seifen des Hydro-chinins erhalten hatte, gegen Permanganat sehr 
widerstandsfiihig sei. Es muBte deshalb trotz Widerstrebens ein 
andersartiger Verlauf der Reaktiod in Betracht gezogen werden, so 
dafl der Vinylrest intakt blieb, oder, *as am wenigsten wahrschein- 
lich schien, dafl die Reduktion in einer Nebenreaktion verlief, und 
das Cuprein bezw. die IIauptmenge desselben nicht beriihrt wurde. 
Ferner war nicht von der Hand zu weisen, daB das gebildete Hydro- 
cuprein sich durch die Isolierung nachtrlglich veranderte. Die 'beiden 

I) A. 241, 281. 




