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wenn auch erheblich lapngsamer als mit Metbylalkobhol, Der dabei
entstehende Trichlor-acetimido-dthyléather wurde auch isoliert,
erwies sich aber als so zersetzlich, dal} er in villig reinem Zustande
nicht erhalten werden konnte.

Zur Darstellung wurden z. B. 6 g Tricblor-acetonitril II mit 16 ccm
absolutem Alkohol, dem 5 Tropfen Aceton zugesetzt waren, 15—208tdn.
unter Riickflul auf dem Wasserbade erhitzt. Danach ist der Nitril-
Geruch véllig verschwunden. Nach dem Abtreiben des Alkohols
wurde der Riickstand einmal im Vakuum fraktioniert. Sdp. des
Athers 74—75° (39 mm). Er riecht ahnlich terpen-artig wie der Me-
thylither. Schon nach etwa 15 Minuten langem Stehen beginnt Zer-
setzung unter Ausscheidung von Krystallen.

0.2073 g Sbst.: 11.58 cem N (129, 755 mm).

C¢HsONCls. Ber. N 7.35, Gel. N 6.62.

Die vorliegenden Versuche bestitigen, dall — allerdings nur bet
Gegenwart gewisser katalytisch wirkender Substanzen — Trichlor-
acetonitril mit Methyl- und Athylalkohol offenbar infolge der An-
wesenheit der drei negativen Chloratome ohne Chlorwasserstoff
unter Bildung der entsprechenden Imido#ther reagiert. Es ist daher
wahrscheinlich, dafl im Gegensatz zu der friiheren Angabe!) auch
andere negativ substituierte Nitrile bei Gegenwart entsprechender
Katalysatoren in gleicher Weise reagieren werden.

133. Richard Willstitter: Bestimmung kleiner Eisen-
mengen als Rhodanid?).
[Mitteilung aus dem Chem. Labor. d. Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.}
(Eingegangen am 21. April 1920.)

Die Analyse von Peroxydase-Priparaten stellte mir die Aufgabe,
kleine Eisenmengen zu bestimmen, die in der physiologischen Chemie
oft wichtig ist. Der Eisengehalt des Enzyms schwankt zwischen 0.2
und 0.5°%,, die zu bestimmenden Eisenmengen liegen oft zwischen 0.1
und 0.02 mg. Die Methode von Margueritte ist in solchen Fiillen
nicht geeignet. Vermeidet man auch bei dem langwierigen Vertreiben
des zur Ferrosalz-Bildung angewandten Schwefelwasserstofis Kork-
und Kautschuk-Verbindungen, und entsauerstofit man den Kohlensiure-

1) Steinkopf, a. a. O.
2) Bei dieser Arbeit unterstiitzte mich mein trefflicher Assistent Kurt
Riehmann, der leider Anfang 1919 an der Grippe gestorben ist.
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strom, der das Entfernen des Schwefelwasserstoffs unterstiitzt, durch
Leiten iiber erhitztes Kupfer, so bleibt doch der EinfluB der Fehler
zu bedeutend, wenn es sich um geringe Bruchteile eines Milligramms
Eisen handelt.

Eine genaue Methode, die iiberdies sebr rasch ausfithrbar ist, be-
steht in der colorimetrischen Bestimmung des Ferrisalzes
als Rhodanid. Die Methode ist schon hiufig angewandt worden,
ihre Genauigkeit 128t sich aber poch erheblich steigern.

L. Lapicque") lat diese colorimetrische Bestimmung zuerst angewandt
und dafiir folgende Sitze aufgestelit: Bei gloichen Eisenmengen nimmt die
Farbintensitat mit steigender Rhodanidmenge zu; bei gleicher Rodanidmenge
ist die Farbintensitit der Fisenmenge proportional; die Lésung mufl sauer sein,
aber die Saurekonzentration ist ohne Einfluh auf den Farbton. Ferner haben
F.Mylius? sowie J. Konig?) iiber die Rhodanid-Methode gearbeitet, Mylius
empfiehlt auf Grund der Untersuchungen von G. Magnaninit), die zu ver-
gleichenden Losungen mit denselben Mengen Salzssure, Rhodanid und Wasser
auf den nimlichen Dissoziationszustand zu bringen. Kénig verwendet Losungen
von folgender Zusammensetzung: 1—15.cem Eisenlésung mit 0.1—1.5 mg Fe
unter Zusatz von 2—3 ccm 10-proz. Rhedanammonium und 1 cem konz. Salz-
siture auf 100 cem verdiinnt; und er bedient sich zur Bestimmung des Eisen-
gehalts empirisch hergestellter Farbtafeln. Auch in neueren Arbeiten, von
denen die von P. N. van llck?) (Einige Bemerkungen.zu der colorimetrischen
Eisenbestimmung als Ferrisulfocyanid nach Cod. Alim., Blz. 110) hervorzu-
heben ist®), wird eine ihnlich geringe Rhodanid-Konzentration (1 cem Rho-
danat in 100 cem) verwendet.

Die so und nach Kénig erhaltene Ferrirhodanid-Lésung
hat bei kleinen Eisenmengen einen nur gelblichen Farbton, der im
Colorimeter nicht genau genug bhestimmt werden kann. Die Farbe
180t sich aber bedeutend verstirken, wenn man zu 1 ccm der
Eisenlosung 1 ccm Salzsiure hinzufigt und mit 10-proz. Rhodanid-
Liosung auf 100 ccm auffillt. Noch mehr wichst die Farbintensitit,
wenn mit konzentrierterem, z. B. 40-proz. Ammoniumrhodanid auf
100 cem aufgefiillt wird. Beim Auffiillen mit 10-proz. Rhodanid finde
ich pdmlich die Farbintensitit 2Y,-mal stirker als nach Konig, bei
Anwendung von 40-proz. Rhodanid wird die Farbe 3-mal intensiver,
wech]l durch Anwachsen der Menge von komplexem Eisenrhodanat.
Damit sind die Bedingungen fiir eine empfin&lichere Bestimmung

1) Bl [3] 7, 81 und 113 [1892). 7 B. 25, 675 [1892].

%) Ch.-Z. 21, 599 [1897].

) R.A. L. 1891, I 104 und G.21, I 62 [1891].

5) Pharm. Weekblad 53, 1570 [1916]

¢) Vergl. auch L. Berman, Journ. Biol. Chem. 85, 231 [1918].
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kleiner Eisenmengen gegeben: Man vergleicht colorimetrisch die Ver-
suchslésung mit einer Standardlésung von bestimmtem Eisengehalt, indem
beide (0.5—1 ccm) mit 0.5 cem konz. Salzsiure versetzt und frisch
mit 40 proz. Rhodanammonium (bei groferem Eisengehalt geniigt
10-proz.) auf 50 cem gebracht werden.

Dabei sind zwei Umstinde zu beachten: die Unbestindigkeit des
Ferrirhodanats und der Eisengehalt auch der reinsten Rhodanidsorten
des Handels (gef. 0.225 mg Fe in 1 kg reinst. Rhodanammonium).

Die Farbe der Ferrirhodanid- Losung geht allmihlich zuriick.
Beim Vergleich von gealterten Lésupgen mit einer frischen ergab sich
z. B. in /3 Stde. Abnahme um 6, in 1'/; Stdn. um 14, in 24 Stdn.
um 72 Proz. der Farbintensitat. Die Erscheinung erklart sich dadureh,
daB das Ferrisalz' von Rhodanwasserstoff reduziert wird; das entste-
hende Ferrosalz scheint diesen Vorgang nicht zu beschleunigen, der
Riickgang der VFarbe verlangsamt sich. Die konzentrierten Lisungen
von reinstem kauflichem Rhodanid sind rotlich; diese Stirung wird

durch kurzes Aufkochen beseitigt; die Lisung bleibt dann auch beim
Abkiihlen farblos. '

Die Zuverlissigkeit der Methode wurde z. B mit 3 Losungen ge-
prift, diein 1 cem 0.10, 0.050, 0.025 mg Fe'!l enthielten. Die Proben
fiillte ich mit je 0.5 ccm 'kounz. Salzsiiure und 40-proz. Rhodanammo.
nium auf 50 cem aui.  Der colorimetrische Vergleich ergab fir die
zweite Probe 51 %, (* 1%, fiir die dritte 26 %, (= 1%,) der ersten
anstatt 50 und 25 %,.

Ferner wurde z. B. 14.70 mg Eisendraht in Salpetersiure geldst und auf
250 ccm anfgefillt. Um ahnliche Verbiltnisse wie im Versuch zu haben,
wurden Proben von 0.5 und 1.0 ¢cem zusammen mit Traubenzucker ver-
ascht, dann in Salzsiure geldst. Beim Vergleich im Colorimeter von Duboscg
mit einer Ferriammoniumsulfat-Losung, die in 1 cem 0.05 mg Fe enthielt,
wurde gefunden: 0.0297 und 0.0592 mg, statt ber. 0.0294 und 0.0588 mg. Der
Fehler der Ablesung betrug hochstens == 2 9/q.



