
stitutionsnuflrl~irung fur das Scopolin nichts mehr erwartet eu 
wcrden braucht. 

Der einfachcren iibersicht wegen gebcn wir noch eine Zusammen- 
slrllung der  friilicr und der neuerdings bei einheitlich geleiteter Reaktion 
elhaltenen Priparate (s. S. 2021). 

226. Josef Lindner: 
MaSanalytische Beetimmung des Kohlenetoffea und Waeser- 

stoflee in organischen Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Graz.] 

(Eingegangen am 6. Mai 1922.) 

A. Grnndlage des Veriahrens. 
I n  allen bisher eingefiihrten Abarten der organischen Elementar- 

analyse ist der Vorgang L i e b i g s ,  das Wasser und das Kohlendioxyd 
der Verbrennungsgase durch Absorption zur Wiigung zu bringen, bei- 
behalten. Diese zwar sehr einfache Einrichtung besitzt aber den Nachteil, 
daB die genaue Ermittlung der absorbierten Mengen aus der Gedchb-  
anderung eines oft mehr ah tausendfach schwereren GefiiSee mit groSer 
0 berflache und luftempfindlicher Fiillung Fehlerquellen im Gefolge hat. 
Dieser Ubelstand brnchte mich auf den Gedanken, die tibliche Ver- 
wendung der Absorptionsapparate auszuschalten und an deren StelIe 
die Maf3analyse anzuwenden. Auf das allgemeine Bestreben, stiindig 
wiederkehrende Analysen womoglich auf Titrationen zuriickzuftihren, 
will ich nur nebenbei verweisen. Die Bestimmung der Kohlensiiure 
bot dabei nichts grunds5tzlich Neues, die Bestimmung des Wassers 
auf diesem Wege scheint dagegen noch nicht versucht worden zu sein, 
und das Verfahren diirfte auch bei anderen analytischen Arbeiten 
Verwendung finden kiinnen. 

1) \\'aIirscl~ci~~lich ist das von G a d a m e r  und H a m m e r  (Ar. 259, 
125 [1921]) beschriebene linksdrehende, krystallisierte Priiparat, Schmp. 
44-450, [ a ] ~  = - 30.20, eine l-Komponente dieser Verbindung. 

2 )  Dies gilt wahrscheinlich auch f i r  das optisch aktive Prlparat von 
G a d a n i e r  und H a m m e r  (1. c., S.126). 

2 )  Wahrschcinlich enthalten die von G a dame  r und H a mm e r (1. c., 
S. 127) beschriebenen Priparate der p-Reihe eine optisch-aktive Kompo- 
iiente dieser Verbinduw. 

4)  Eine t-Iioniponente dieser einheitliclien Base liegt wahrscheinlich 
mit i n  dem I'rliparat vor, das G a  d a  m c r  und H a m m e r  (1. c., S. 128) 
brim H o f m n n II schen Abbsu der sa-Tetrahydro-pseudo-des-methyl-d-sco- 
polinbasru crliallcn habcn. 
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Die Methode beruht auf der hydro ly t i s chen  U m s e t z u n g  d e  s 
Wassers  i n  e ine  m a 6  a n a l y t i s c h  b e s t i m m b a r e  Verb indung .  
Im vorliegendem Fall kam rnit befriedigendem Erfolg die A b s p a l t u n g  
von Chlorwassers tof  f a u s  Chlornaphthyl-oxychlorphosphin 
C ~ O ~ C I . P O C I : I ~  zur Verwendung, das zum Teil auch das T e t r a -  
chlorphosphin ClOf& Cl. P Cla enthalten kann. Die Reaktionen, 
die hier eintreten, sind folgende: 

1. Cio&C1.PC&+&O = C ~ O & , C ~ . P O C ~ . J +  2HC1, 
2. Cio&Cl.POClz+2H~O =CloHeCl.PO(OH):, +2HCI, 
3. CI,H~C~.PO(OH).J + C ~ O H ~ C ~ . P O C I . J  = 2CioHsCl.POg + 2HCI I);  

durch 1 Mol Wasser werden also stets 2 Mole Chlorwasserstoif frei. 
Die Verbrennung wird wie gewohnlich im Veibrennungsrohr 

vorgenommen, Halogene, Stickox yd und Schwefeldioxyd miissen a i e  
sonst beriicksichtigt werden, die  Verdrlingung des Sauerstoffes hingegen 
entfirllt von selbst. Die Verbrennungsgase werden durch ein GefiiB 
mit der Phosphorverbindung und hierauf durch eine Vorlage rnit ge- 
gestellter Barytlauge geleitet. Nach der Verbrennuog wird letztere in 
der Kalte rnit Salzsaure und Phenol-phthalein auf farblos titriert, hier- 
aof rnit iiberschiissiger SaIzsHure die Kohlensiiure vertrieben und w i d e r  
rnit Barytlauge zurucktitriert . Aus der urspriinglichen Nullpunkt- 
Einstellung der Biiretten und aus der letzten Ablesung folgt die Menge 
des hydrolytisch gebildeten Chlorwasserstoffes, aus den Ablesungen 
nach der ersten und jenen nach der zweiten Titration die Menge der 
Kohlendure. Eine rnit Xiufung der Ablesungsfehler verbundene 
Kombination der Ablesungen tritt also nicht ein. 

der 
an 

Besonders giinstig gestaltet sich die Analyse dadurch, daB infolge 
geringen Aquivalentgewichte des Wasser- und Kohlenstoffes eine 

die Mikro-Einwage grenzende Substanzmenge genugt, um die Ti- 
tration rnit n/lo-Losungen und Biiretten von 50 ccm vorzunehmen. Ich 
habe bei der Erprobung der Methode rnit Einwagen von rund 20 mg 
Substanz gearbeitet. Eine eigene Mikrowage ist dabei nicht unbedingt 
erforderlich. Aus den Analysendaten gebt iibrigens zweifellos her- 
vor, d& das Verfahren auch fur einen Bruchteil dieser Substanzmenge 
gangbar sein m&. 

I m  Polgenden &nd die wichtigsten Versuche und einige Probe- 
Analysen wiedergegeben. Ich glaube die Frage der maBanalytischen 
Elementaranalyse ale experimentell erprobt bezeichnen zu konnen. 
Die technische Ausbildung der Methode, die eine Ausarbeitung der 
Apparatur, Priifung anderer hydrolysierbarer Halogenverbindungen und 

I) Michael is ,  A. 293, 207 [1896]. 
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deren zweckmiiBige 
vorbehalten. 

B. 

Vorbehandlung erfordert, mochte ich mir gerne 

Beschreibnng der Versnche. 
Als brauchbare hydrolpsierbare Substanzen wurden hier nur Chlor- 

und Bromverbindungen in Betracht gezogen. Schwerfliichtige Metall- 
chloride boten den Vorteil einer einfachen Apparatur, doch war, wie 
besonders beim Chlormagnesium aus technischen Griinden eingehend 
untersucht worden ist’), unvollstiindige Umaetzung und Austausch von 
Halogen gegen Sauerstoff zu befiirchten. 

Untersucht wurden PCI,, PBr,, AlCl,. PCI,, CrCla, PCls, SbCl5. PC15. Die 
einfachen Pentahalogenide sind schon wegen ihrer Fliichtigkeit ungeeignet, die 
Autimon- und Chromdoppelverbindungen sind wenig besthdig und geben 
schon bei miBiger Temperatur Halogenphosphor an den Luftstrom ab. Die 
Aluminiumdoppelverbindung ist bestandiger und war in erster Linie in Aussicht 
genommen , weil sie auch mit Phosphoroxychlorid eine Doppelverbindung 
gibt. Die Chlorwasserstoff-Abspaltung war aber nicht befriedigend und erst 
nach vielen Stunden annahernd vollendet, wahrscheinlich weil neben Iteaktion 1) 
im Sinne obiger Gleichung auch Reaktion 2) eintritt, 3) dagegen im festen 
K6rper langer Zeit zum Ablauf bedarl. Die Temperatur wurde bis gegen 150° 
gesteigert, es war aber dann in der Vorlage bereits PhosphorsLure nachzu- 
Keisen. 

Die aromatisch-organischen Phosphorhalogenide, deren ich mich 
nun bediente, sind besonders von Michae l i s  *) behandelt worden. Ich 
stellte nach F r i e d e l - C r a f t s ,  und zwar nach den naheren Angaben 
Nichae l i s ’  Naphthyl-dichlor-phosphin her. Von den Angaben 
h l ichae l i s ’  ging ich nur insofern ab, als ich das Reaktionsgemisch 
nach dem Erwarmen nicht ausschiittelte, sondern in einem S c h a ch e r 1- 
Apparat mit Toluol extrahierte, wobei die harzige Masse durch Er- 
aiirmen dunnfliissig erhalten wurde. Bei der Vakuum-Destillation des 
Toluol-Auszuges ging die Phosphorverbindung bei 185O und ungefiahr 
11 mm Druck iiber. Es wurden 20 g aus 75 g Naphthalin erhalten. 
Dieses Naphthyl-dichlor-phosphin erstarrte in  der Vorlage zu einer 
weiBen hlasse, ahnlich wie Naphthalin, und zeigte einen Schmp. von 59O, 
der sich beim Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff kaum ainderte. 
Die zugehorige n a p h t h y l -  p h o s p h i n i g e  S a u r e ,  CloH7. P(OH)s 
gibt beim Versuch des Umkrystallisierens aus heiSem Wasser kiisige, 
sehr bestiindige Emulsionen. Das Losungsmittel konnte durch Auf- 
tragen auf poriisen Ton entzogen werden und der papierartige 
weiSe Belag, der nach dem Trocknen zuriickblieb, hatte einen Schmp. 

’) Moldenhauer, Z. a. Cb. 81, 369 [1906]. 
Zusammenfasscnde Darstellung s. A. 293, 193 u. 261 118961; ferner 

A. 291, 1 [I‘Vil und 315, 43 [1901]. 
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von 120-121". Ob das a- oder das @-Naphthylderivat vorliegt, m r d e  
nicht untersucht. 

8.842 mg Sbst.: 8.810 m g  COa, 1.635 m g  HaO. 
CloH,P(OH)~. Ber. C 62.34, H 4.71. 

Gel. D 62.56. * 4.76. 

Kelbe I) gibt f i r  sein aus Dinaphthglq uecksilber erhaltenes DNaphthyl- 
phosphiudichlorida, das er iibrigens selbst als nicht rein bezeichnet, fliissige 
Konsistenz und fiir die zugeh6rige Sirure den Schmp. 125-126O an. 

Wird in geschmolzenes Naphthyl-dichlor-phosphin Chlor einge- 
M e t ,  so tritt freiwillige Erwiirmung ein, und die Chlor- Aufnahme geht 
iiber die Bildung des Tetrachlorides hinaus. Ein solches Produkt gab 
an Sodalosung 44.8°/0 anstatt 47.3Olo Chlor ab, was ebenfalls auf die 
Chlonerung des Naphthylrestes hindeutet. Um die Fluchtigkeit der 
Verbindung zu vermindern, wurden spiitere Proben absichtlich bis zur 
Aufnahme van 3 Chloratomen chloriert. 

Diese Chloriemngsprodukte habe ich chemisch noch nicht usher untersuch t. 
Sie bilden gelbliche Krystallmassen, siod nicht einheitlich und verfliissigen 
sieh zum Teil schon unter looo. Die Chlorwasserstolf-Abspaltung zeigte bei 
Verwendung des festen KBrpers und schwachem ErwPrmen iihaliche Naehteile 
wie beim Aluminiumphosphorchlorid, nnd derselbe obelstand kam auch noch 
zur Geltung, als die Verbindung durch Behandelu mit Schwefeldioxyd2) in 
fliissiges Oxychlorid iibergefiihrt und in Tonscherben aufgesogen worden war. 

Richtigere Resultate wurden dagegen beim Durchleiten von feuchter 
Luft durch die flussige Phosphorverbindung in einem U-Rohrchen er- 
halten. Auf Grund dieser Erfahrung ist der unten beschriebene spi- 
ralenformige Apparat konstruiert, bei dem eine standige Durchmischung 
des fliissigen Inhaltes erfolgt und Reaktion 3) (s. 0 . )  ungehindert ab- 
laufen kann. Die Tetrachlorverbindung wurde durch einen feuchten 
Lnftstrom teilweise in das Oxychlorid verwandelt, bis ein entsprechend 
tiefer Schmelzpunkt erreicht war. 

Die so behandelte Halogenphosphorverbindung gibt anfrngs au 
den Luftstrom betriichtliche Mengen leicht fluchtiger saurer Produlite 
ab, die durch anhaltendes Durchsaugen trockner Luft mittels der 
Wasserstrahl-Pumpe unter Erwiirmen entfernt werden miissen. Die 
Abgabe von Siiure erreicht schlieSlich einen geringen Betrag, dessen 
Einnul3 sich durch Korrektur berichtigen la&. 

Die Temperatur der Substanz wurde beim Durchleiten der Ver- 
brenoungsgase auf ungefiihr 1000 erhalten, bei Anreicherung des Phos- 
pbinsiiureanhydrids (Reaktion 3) muS zur Erreichung der notigen Leicht- 
fliissigkeit die Temperatur erhoht werden. 

I) B. 9, 1051 [1876]; 11, 1499 [ l S i 7 l .  2) Michaelis, 1. c. 
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Die A p p a r a t u r ,  die ich benutzte, diente zur experimentellen Erprobang 
der Methode und war eigenhfndig improvisiert. Dss Gasometer mit Bombam- 
SauerstofF, Natronkalk- und Chlorcalcium-R6hre, ferner ein BlasenzPler mit 
Sch wefelsiure wiesen nichts Neues auf. Schlauchleitungen wurden vermieden, 
doch kamen Kautschukverbindungen bei aufeinanderstollenden Rohrenden zur 
Anweudung. Nur die Ableitung der feuchten und warmen Verbrennuagsgase 
aus dem Verbrennungsrohr durch eine Schlauchverbindung glaubte ich grund- 
sftzlich umgehen zu mussen. 

Die Verbrennungsrahre von 35 cm LZnge uud 10 mm'lichter Weite war 
fur die bier vorznnehmeuden Versuche nur mit einer 15 cm langen &hi& 
von Kupferoxgd und Bleichromat und mit zwei oxydierten Kupferdrahtnetz-Rol- 
len beechickt und wurde auf einem Preglschen Mikro-Verbrennungsgetell mit 
Langbrenner erhitzt. Der vordere Teil lief in eine Verengung aus und war 
mittels Schliffs mit dem Einleitungsrohr des spiralenliirmigen Apparates Figur 1 
verbanden. Diese Verbindungsleitung war durch eine Blechhiille m&&g er- 
wirmt, so dall  kondensiertes Wasser allmiihlich in den Apparat fortgeleitet 
wurde. 

Der erwlhnte untenstehende Apparat ist bis zur Erweitemng am rechtsn 
Schenkel mit der Phosphorverbindung (ungefshr 5 g) beschickt. Die Ldt- 
blasen wendern durch die Spirale im Sinne der Pfeile aufwuts, die mitgeacho- 
beoe Fliissigkeit fliellt durch den untern Rohrbegel zur Eintrittstelle der 
Blrsen euriick. Die Einleitungsrtihre i d  bis z u r  Miindung der Spirale hia- 
untergefiihrt und sol1 innen von Beschliigen mit der Phosphorverbindung M- 
geldten werden, weil dieso mit iiberschiissigem Wasser nur 1 Mol Chlorwwr-  
fitoff auf 1 Mol Wasser gibt (Keaktion 2). Der Apparat wird durch ein 
Scliwefelsiure- oder &bad gleichmiIig erwgrmt. 

I t  

Fig. I .  Fig. 2. 

An das Ableitungsrohr schliellt die Vorlage Figur 2 mit der Barytlauga 
an, die mit jenem vorlhfig ebenfalls mittels Schlauchs bei aufeinandemtoBenden 
Rohrenden verbunden wurde. Sie ist his z u r  angedeuteten H6he mit FIBS- 
sigkeit gefiillt. Die Form ist als vorliiufig zu betrachten und ihr Zweck ohne 
weiteres ersichtlich. Der Luftstrom tritt durch die enge RBhre von unten 
ein und entweiclit in  Blasen durch das angesetzte Kugelrohr. Der Tubus ist 



verschlossen, das oberc Ende des Kngelrohrs durch ein Natronkalkrohr ;e- 
schntzt.' 

Fir die Znsammenstellung des Verb reonnngsappara?es gelten die bekannten 
Vorschriften. 1st das Rohr ausgegltiht, die Phosphorverbindung von leictt- 
fliichtigen Produkten hinreichend befreit, so erfordert die in 1;Stde. mit 300 tern 

Luft fortgefuhrte Siiure weniger als 0.1 ccm einer n/lo-L6sung, lU3t sich also 
festetellen nnd zur Korrelrtur verwenden. 

Die Einfullung der Barytlauge in die Vorlage muS unter sorgfiil- 
tigem AusschluB .der Laboratoriumsluft vorgenommen werden, indrm 
man die Lauge unter gleichzeitigem Durchleiten kohlensiiure-freier Luft 
einflieBen l a t .  Die Flussigkeit wird rnit ausgekochter Bariumchlorid- 
Losung bis zur notigen Hiihe ergiinzt und rnit einem Tropfen Phenol- 
phthalein-Losung versetzt, worau f der Tubus geschlossen wird. Die 
Ftillung mul3 vollstzndig klar eein. Die Barytlauge ist naturlich im 
Uberschd einzufiillen und man wird soviel Substanz einwiigen, da5 
man von Anfang an nicht mehr als 45 ccm der Lauge zu nehrnen 
braucht. In den meisten Fallen ist man uber die ungefHhre Zusam- 
mensetzung der Substanz soweit unterrichtet, da6 man die Menge der 
Losung richtig bemessen kann. Den hochsten Verbrauch an Lauqe 
werden gesiittigte Kohlenwasserstoffe aufweisen, und zwar benotigrn 
14 mg einer Verbindung [CH& 40 ccm einer "Ilo-Losung. In solchen 
Fallen oder bei unbekannten Substanzen muSte also die Einwage unrer 
20 mg gehalten werden. 

Die Substanz wird in gewohnlicher Weise durch allmiihlichea 
Erwiirmen verbrannt und in die KupIeroxyd-Schicht hineingetrieben. 
1st dies geschehen, so bleibt der Apparat bis zur einer Gesamtdaurr 
von ungefiihr 2 Stdn. sich selbst fiberlassen und forded keine Aui- 
merksamkeit. Eine Verkiirzung der Verbrennungsdauer durfte sich 
ubngens durchfihren lassen. 

Das Zuriicktitrieren mit Salzskure wurde in der Vorlsge selbst T O P  

genommen, wobei durch einen schmachen, von Kohlensaure befreiten 
Luftstrom von unten eine vorsichtige Durchmischung der Flussigkeit be- 
wirkt wurde. Es wird moglichst genau auf farblos eingestellt und der 
Stand in beiden Buretten notiert. Der Inhalt der Vorlage wird nun unter 
sorgfiiltigem Nachspiilen mit uberschiissiger Vlo-Salzsaure und Wasser 
in einen Erlenmeyer-Kolben umgefiillt und bis zur Losung des 
Bariumcarbonats schwach gekocht. Darauf wird rnit Barytlauge airf 
schwach rot und rnit Salzsiiure wieder auf farblos eingestellt. Der 
Stand wird wieder abgelesen und durch neues Ansiiuern und Kochen 
auf vollstiindige Abwesenheit von KohlensauPe gepriift. 

Die Berechnung ergibt sich aus folgenden Probesnalysen: 1 ccm 
der Barytlauge entsprach 0.6117 mg C und 0.1028 mg H und erfordrrte 
zur Neutralisation 1.007 ccm der n/l&3alzsZ.ure. 
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I. Analyse: 24.43 nig Bernsteinsiiure: 
I. Ablesung: Lauge 40.48, SHure 12.50, 40.48 - %’= DI = 28.07ccm1 1.007 

32 04 
1.007 D 43.65, 32.04, 43.68 -A = DP = 11.86 s , 

16.21 cem, 
2. ’ 

D1 entapr. 1.219 mg H = 5.00 O/o, DI-D~ entspr. 9.915 mg C = 40.59%. 
Ber. 5.12% H nnd 40.67Oh C. 

11. Analyse: 19.58 rng Anthrachinon: 
1. Ablesung: Lange 44.96, Siiure 12.10, D, = 32.94 ccm, 

25.83 ccm, 
2. 8 B 47.45, N 40.62, DS= 7.11 * , 

D1 entspr. 0.731 mg H = 3.74 ‘/a, DI-D2 entspr. 15.78 mg C = 80.62 Ole. 
Ber. 3.88a/~ H und 80.74°/a C. 

111. Analyse: 22.47 mg Rohrzucker: 
1. Ablesung: Lauge 40.20, Sinre 10.81, D1 = 29.47 ccm, 

45.92, 32.12, DS = 14.02 s , 4. i )  

15.45 ccm, 
__ - - - .. 

D1 entspr. 1.441 mg H = 6.42 O/O, D I - D ~  entspr. 9.450 mg C = 42.06 
Ber. 6.4So/o H und 42.09% C. 

Dazu sei bemerkt, daS es sich um drei aufeinander folgende, mit 
improvisierten Behelfen ausgefuhrte, keineswegs urn ausgesuchte Ana- 
lpsen handelt. Die Angaben der Biiretten-Ablesuagen enthalten be- 
reits die oben erw’lhnte Korrektur. Die Angabe auf 0.01 ccm beruht 
natiirlich auf Schiitzung, die aber kaum mehr als A= 0.01 ccm Unsicher- 
heit aufweisen diirfte. Die Fehler in den Kohlenstof€- Werten 
von - 0.08, - 0.12 und - 0.03°/0 entsprechen in der Buretten-Able- 
sung Fehlern von - 0.03, - 0.04 und - 0.01 ccm. Die Fehler im 
Verbrennungs- und Absorptionsvorgang schehen demnach unter der 
Pehlergrenze der Titration zu liegen. 

Den Abweichungen in den Wasserstoff- Werten von - 0.12, 
- 0.14 und - O.O6O/o wiirden, in  n/lo-Losung ausgedriickt, - 0.26, 
- 0.27 und - 0.14 ccm entsprechen. Es ist hier also noch eine Feh- 
lerquelle vorhanden, die wahrscheinlich in der Unsicherheit der Kor- 
rekturen fur die spontane Abgabe saurer Bestandteile durch die Phos- 
phorhalogenverbindung liegt. Eine weitere Verschiirfuog dieser Werte 
wird sich voraussichtlich noch erreichen lassen. Storend wirken diese 
fluchtigen Produkte auch dadurch, daS sie den Umschlag bei der Ti- 
trRtion ungiinstig beeinflussen und die scharfe Einstellung erschweren. 

Die Aussicht, bei exakter Arbeit noch genauere Werte zu erhalteo, 
ist auch durch den Umstand gegeben, daS die geringen Abweichungen 
alle eindeutig negativ sind. 


