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slitutionsaufklirung fir das Scopolin nichts mehr erwartet zu
werden braucht.

Der einfacheren Ubersicht wegen geben wir noch eine Zusammen-
sicllung der frither und der neuerdings bei einheitlich geleiteter Reaktion
erhaltenen Praparate (s. S.2021).

226. Josef Lindner:
MaBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
stoffes in organischen Verbindungen.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Graz.]
(Eingegangen am 6. Mai 1922.)

A. Grundlage des Verfahrens.

In allen bisher eingefiihrten Abarten der organischen Elementar-
analyse ist der Vorgang Liebigs, das Wasser und das Kohlendioxyd
der Verbrennungsgase durch Absorption zur Wigung zu bringen, bei-
behalten. Diese zwar sehr einfache Einrichtung besitzt aber den Nachteil,
daB die genaue Ermittlung der absorbierten Mengen aus der Gewichts-
inderung eines oft mehr als tausendfach schwereren Gefifles mit groBer
Oberfliche und luftempfindlicher Fiillung Fehlerquellen im Gefolge hat.
Dieser Ubelstand brachte mich auf den Gedanken, die tibliche Ver-
wendung der Absorptionsapparate auszuschalten und an deren Stelle
die MaSanalyse anzuwenden. Auf das allgemeine Bestreben, stindig
wiederkehrende Analysen womdglich auf Titrationen zuriickzufiihren,
will ich nur nebénbei verweisen. Die Bestimmung der Kohlensaure
bot dabei nichts grundsitzlich 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 kinnen.

1y Wahlrscheinlieh ist das von Gadamer und Hammer (Ar. 259,
125 [1921]) beschriebene linksdrehende, krystallisierte Praparat, Schmp.
44—459, [a]p == — 30.29) eine [-Komponente dieser Verbindung.

?) Dies gilt wahrscheinlich auch fir das optisch aktive Priparat von
Gadamer und Hammer (1. c, S.126).

2) Wahrscheinlichh enthalten dic von Gadamer und Hammer (l.c.,
S.127) beschriebenen Priparate der B-Reihe eine optisch-aktive Kompo-
nente dieser Verbindung.

4) Eine {-Kompounente dieser einheitlichen Base liegt wahrscheinlich
mit in dem Priparat vor, das Gadamer und Hammer (L c, S.128)
beim Hofmannschen Abbau der pa-Tetrahydro-psendo-des-methyl-d-sco-
polinbase« crhalten haben.
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Die Methode beruht auf der hydrolytischen Umsetzung des
Wassers in eine maBa nalytisch bestimmbare Verbindung.
Im vorliegendem Fall kam mit befriedigendem Erfolg die Abspaltung
von Chlorwasserstoff aus Chlornaphthyl-oxychlorphosphin
CioHsCl.POCl; zur Verwendung, das zum Teil auch das Tetra-
chlorphosphin CioH;Cl.P Cl; enthalten kann. Die Reaktionen,
die hier eintreten, sind folgende:

1. C,oHsClL.PCL + H,0 = C,0H:Cl.POCIL; + 2HCI,
2. CoHsCl.POCl + 2H, 0 = C,0HsC1.PO(OH), + 2HCI,
3. CmHs CIPO(OH)2 -+ Cm Hs Cl.POCla = 2CloHs ClPOz -+ 2HCI 1);

durch 1 Mol Wasser werden also stets 2 Mole Chlorwasserstoff frei.

Die Verbrennung wird wie gewthnlich im Verbrennungsrohr
vorgenommen, Halogene, Stickoxyd und Schwefeldioxyd miissen wie
sonst beriicksichtigt werden, die Verdringung des Sauerstoffes hingegen
entfillt von selbst. Die Verbrennungsgase werden durch ein GefdB
mit der Phosphorverbindung und hierauf durch eine Vorlage mit ge-
gestellter Barytlauge geleitet. Nach der Verbrennuog wird letztere in
der Kilte mit Salzsiure und Phenol-phthalein auf farblos titriert, hier-
aof mit {iberschiissiger Salzsiure die Kohlensiure vertrieben und wieder
mit Barytlauge zuriicktitriert. 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
Koblensgure. Eine mit Hiufung der Ablesungsfehler verbundene
Kombination der Ablesungen tritt also nicht ein,

Besonders giinstig gestaltet sich die Analyse dadurch, daB infolge
der geringen Aquivalentgewichte des Wasser- und Kohlenstoifes eine
an die Mikro-Einwage grenzende Substanzmenge geniigt, um die Ti-
tration mit */10-Losungen und Biiretten von 50 cem vorzunehmen. Ich
habe bei der Erprobung der Methode mit Einwagen von rund 20 mg
Substanz gearbeitet. Eine eigene Mikrowage ist dabei nicht unbedingt
erforderlich. Aus den Analysendaten geht iibrigens zweifellos her-
vor, daB das Verfahren auch fiir einen Bruchteil dieser Substanzmenge
gangbar sein muB.

Im Folgenden sind die wichtigsten Versuche und einige Probe.
Analysen wiedergegeben, Ich glaube die Frage der maBanalytischen
Elementaranalyse als experimentell erprobt bezeichnen zu kénnen.
Dije technische Ausbildung der Methode, die eine Ausarbeitung der
Apparatur, Priifung anderer hydrolysierbarer Halogenverbindungen und

1) Michaelis, A. 293, 207 [1896].
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deren zweckmiflige Vorbehandlung erfordert, méchte ich mir gerne
vorbehalten.

B. Beschreibung der Versuche.

Als brauchbare hydrolysierbare 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'), unvollstindige Umsetzung und Austausch von
Halogen gegen Sauerstoff zu befiirchten.

Untersucht wurden PCls, PBrg, AlCl;. PCls, CrCl;. PCls, SbCl; . PCls.  Die
einfachen Pentahalogenide sind schon wegen ihrer Flichtigkeit ungeeignet, die
Antimon- und Chromdoppelverbindungen sind wenig bestindig und geben
schon bei m#Biger Temperatur Halogenphosphor an den Luftstrom ab. Die
Aluminiumdoppelverbindung ist bestindiger 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 annihernd vollendet, wahrscheinlich weil neben Reaktion 1)
im Sinne obiger Gleichung auch Reaktion 2) eintritt, 3) dagegen im festen
Kérper langer Zeit zum Ablauf bedarf. Die Temperatur wurde bis gegen 150°
gesteigert, es war aber dann in der Vorlage bereits Phosphorsiure nachzu-
welsen.

Die aromatisch-organischen Phosphorhalogenide, deren ich mich
run bediente, sind besonders von Michaelis? behandelt worden. Ich
stellte nach Friedel-Crafts, und zwar nach den niheren Angaben
Michaelis’” Naphthyl-dichlor-phosphin her. Von den Angaben
Michaelis’ ging ich nur insofern ab, als ich das Reaktionsgemisch
nach dem Erwirmen nicht ausschiittelte, sondern in einem Schacherl-
Apparat mit Toluol extrahierte, wobei die harzige Masse durch Er-
wirmen dinnflissig erhalten wurde. Bei der Vakuum-Destillation des
Toluol-Auszuges ging die Phosphorverbindung bei 185° und ungefihr
11 mm Druck iber. Es wurden 20 g aus 75 g Naphthalin erhalten.
Dieses Naphthyl-dichlor-phosphin erstarrte in der Vorlage zu einer
weiBlen Masse, shnlich wie Naphthalin, und zeigte einen Schmp. von 59°,
der sich beim Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff kaum Znderte.
Die zugehorige naphthyl-phosphinige Siure, CiwoH7.P(OH)
gibt beim Versuch des Umkrystallisierens aus heilem Wasser kisige,
sehr bestindige Emulsionen. Das L&sungsmittel konnte durch Auf-
tragen auf porésen Ton entzogen werden und der papierartige
weiBle Belag, der nach dem Trocknen zuriickblieb, hatte einen Schmp.

) Moldenhauer, Z. a. Ch. 51, 369 [1906].
%) Zusammenfassende Darstellung s. A. 293, 193 u. 261 [1896]; ferner
A. 264, 1 [1897] und 315, 43 [1901].
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von 120—121°. Ob das a- oder das B-Naphthylderivat vorliegt, wurde
nicht untersucht.

3.842 mg Sbst.: 8.810 mg CO;, 1.635 mg H,0.
C]oH'IP(OH)g. Ber. C 62.34, H 4.71.
Gek. » 62.56, » 4.76.

Kelbe?') gibt fir sein aus Dinaphthylquecksilber erhaltenes »Naphthyl-
phosphindichlorid«, das er ibrigens selbst als nicht rein bezeichnet, Ilissige
Konsistenz und fiir die zugehdrige Sdure den Schmp. 125—126° an.

Wird in geschmolzenes Naphthyl-dichlor-phosphin Chlor einge-
leitet, so tritt freiwillige Erwirmung ein, und die Chlor-Aufnahme geht
iiber die Bildung des Tetrachlorides hinaus. Ein solches Produkt gab
an Sodalosung 44.8%, anstatt 47.39, Chlor ab, was ebenfalls auf die
Chlorierung des Naphthylrestes hindeutet. Um die Flichtigkeit der
Verbindung zu vermindern, wurden spitere Proben absichtlich bis zur
Aufnahme von 3 Chloratomen chloriert.

Diese Chlorierangsprodukte habe ich chemisch noch nicht naher untersucht.
Sie bilden gelbliche Krystallmassen, sind nicht einheitlich und verflissigen
sich zum Teil schon unter 100°%. Die Chlorwasserstoff-Abspaltung zeigte bei
Verwendung des festen Kérpers und schwachem Erwirmen shrliche Nachteile
wie beim Aluminiumphosphorchlorid, und derselbe Ubelstand kam auch noch
zur Geltung, als die Verbindung durch Behandeln mit Schwefeldioxyd?) in
fiissiges Oxychlorid iibergefiihrt und in Tonscherben aufgesogen worden war.

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

Die so behandelte Halogenphosphorverbindung gibt anfmngs an
den Luftstrom betrichtliche Mengen leicht flichtiger saurer Produkte
ab, die durch anhaltendes Durchsaugen trockner Luft mittels der
‘Wasserstrahl-Pumpe unter Erwirmen entfernt werden miissen. Die
Abgabe von Siure erreicht schliefllich einen geringen Betrag, dessen
EinftuB sich durch Korrektur berichtigen laB8t.

Die Temperatur der Substanz wurde beim Durchleiten der Ver-
brennungsgase aui ungefdhr 100° erhalten, bei Anreicherung des Phos-
phinsiureanhydrids (Reaktion 3) muB zur Erreichung der nstigen Leicht-
fliissigkeit die Temperatur erhoht werden.

1) B.9, 1051 [1876]; 11, 1499 [IST71. % Michaelis, L. c.
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Die Apparatur, die ich benutzte, diente zur experimentellen Erprobung
der Methode und war eigenhiandig improvisiert. Das Gasometer mit Bomben-
Sauerstoff, Natronkalk- und Chlorcalcium-Rohre, ferner ein Blasenzéhler mit
Schwefelsiure wiesen nichts Neues auf. Schlauchleitungen wurden vermieden,
doch kamen Kautschukverbindungen bei aunfeinanderstofenden Rohrenden zur
Anwendung. Nur die Ableitung der feuchten und warmen Verbrennungsgase
aus dem Verbrennungsrohr durch eine Schlauchverbindung glaubte ich grund-
sitzlich umgehen zu miissen.

Die Verbrennungsrohre von 35 cm Linge und 10 mm lichter Weite war
tir die hier vorzunehmenden Versuche nur mit einer 15 cm langen Schicht
von Kupferoxyd und Bleichromat und mit zwei oxydierten Kupferdrahtnetz-Rol-
len beschickt und wurde auf einem Preglschen Mikro-Verbrennungsgestell mit
Langbrenner erhitzt. Der vordere Teil lief in eine Verengung aus und war
mittels Schliffs mit dem Einleitungsrohr des spiralenformigen Apparates Figur 1
verbunden. Diese Verbindungsleitung war durch eine Blechhiille mafig er-
wirmt, so daB kondensiertes Wasser allmiihlich in den Apparat fortgeleitet
wurde.

Der erwihnte untenstehende Apparat ist bis zur Erweiterung am rechten
Schenkel mit der Phosphorverbindung (ungefshr 5 g) beschickt. Die Luft-
blasen wandern durch die Spirale im Sinne der Pleile aufwirts, die mitgescho-
bene Flissigkeit flieBt durch den untern Robrbiigel zur Eintrittstelle der
Blasen zuriick. Dis Einleitungsréhre ist bis zur Miindung der Spirale hin-
untergefithrt und soll innen von Beschligen mit der Phosphorverbindung Irei-
gehalten werden, weil diese mit fiberschiissigem Wasser nur 1 Mol Chlorwasser-
stoff auf 1 Mol Wasser gibt (Reaktion 2). Der Apparat wird durch ein
Schwelelsdure- oder Olbad gleichmiBig erwirmt,

Fig. 1.

Ap das Ableitungsrohr schlieBt die Vorlage Figur 2 mit der Barytlaugs
an, die mit jenem vorliufig ebenfalls mittels Schlauchs bei aufeinanderstoflenden
Rohrenden verbunden wurde. Sie ist bis zur angedeuteten Hdhe mit Fliis-
sigkeit gefallt. Die Form ist als vorlaulig zu betrachten und ihr Zweck ohne
weiteres ersichtlich, Der Luftstrom tritt durch die enge Rdhre von unten
ein und entweicht in Blasen durch das angesetzte Kugelrohr. Der Tubus ist
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verschlossen, das obere Ende des Kugelrohrs durch ein Natronkalkrohr e-
schiitzt.

Fir die Zusammenstellung des Verb rennungsapparates gelten die bekannten
Vorschriften. Ist das Rohr ausgegliiht, die Phosphorverbindung von leickt-
fliichtigen Produkten hinreichend befreit, so erfordert dic in 1:Stde. mit 300 cem
Luft fortgefiihrte Siure weniger als 0.1 cem einer #/ip-Losung, 1aBt sich also
feststellen und zur Korrektur verwenden.

Die Einfiillung der Bar ytlauge in die Vorlage muB unter sorgfil-
tigem Ausschluf ‘der Laboratoriumsluft vorgenommen werden, indem
man die Lauge unter gleichzeitigem Durchleiten kohlensiure-freier Luft
einflieBen 1aBt. Die Fliissigkeit wird mit ausgekochter Bariumchlorid-
Lisung bis zur ndtigen Hohe erginzt und mit einem Tropfen Phenol-
phthalein-Losung versetzt, worauf der Tubus geschlossen wird. Die
Filluong muB vollstindig klar sein. Die Barytlauge ist natiirlich im
UberschuB einzufiillen und man wird soviel Substanz einwigen, dafB
man von Anfang an nicht mehr als 45 cem der Lauge zu nehmen
braucht. In den meisten Fallen ist man iiber die ungefahre Zusam-
mensetzung der Substanz soweit unterrichtet, dafl man die Menge der
Losung richtig bemessen kann. Den hochsten Verbrauch an Lauge
werden gesattigte Kohlenwasserstoffe aufweisen, und zwar bendtigen
14 mg einer Verbindung [CH,)x 40 ccm einer */1p-Lésung. In solchen
Fillen oder bei unbekannten Substanzen miiBte also die Einwage unter
20 mg gehalten werden.

Die Substanz wird in gewohnlicher Weise durch allmihliches
Erwéirmen verbrannt und in die Kupferoxyd-Schicht hineingetrieben.
Ist dies geschehen, so bleibt der Apparat bis zur einer Gesamtdauer
von ungefihr 2 Stdn. sich selbst iiberlassen und fordert keine Aui-
merksamkeit. Eine Verkiirzung der Verbrennungsdauer diirfte sich
iibrigens durchfiihren lassen.

Das Zuriicktitrieren mit Salzsdure wurde in der Vorlage selbst vor-
genommen, wobei durch einen schwachen, von Kohlensiure befreiten
Luftstrom von unten eine vorsichtige Durchmischung der Fliissigkeit be-
wirkt wurde. Es wird moglichst genau auf farblos eingestellt und der
Stand in beiden Btiretten notiert. Der Inhalt der Vorlage wird nun unter
sorgliltigem Nachspiilen mit berschiissiger #/10-Salzsiure und Wasser
in einen Erlenmeyer-Kolben umgefiillt und bis zur Lisung des
Bariumcarbonats schwach gekocht. Darauf wird mit Barytlauge auf
schwach rot und mit Salzsiure wieder auf farblos eingestellt. Der
Stand wird wieder abgelesen und durch neues Ansiuern und Kochen
auf vollstindige Abwesenheit von Xohlensiure gepriift.

Die Berechnung ergibt sich aus folgenden Probeanalysen: 1 ccm
der Barytlauge entsprach 0.6117 mg C und 0.1028 mg H und erforderte
zur Neutralisation 1.007 ccm der "/10-Salzsiure,
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I. Analyse: 2443 mg Bernsteinsiure:

1. Ablesung: Lange 40.48, Siure 12.50, 40.48 — % = Dy = 28.07ccm,
2. » > 43.68, » 52.04,43.68 — 2200 _ D, 1186 »
1.007 T

16.21 ccm,

D, entspr. 1.219 mg H=5.00%,, D;—D; entspr. 9.915 mg C = 40.59 .
Ber. 5.12%, H und 40.67% C.
If. Apalyse: 19.58 mg Anthrachinon:
1. Ablesung: Lauge 44.96, Sgure 12.10, D, = 32.94 cem,
2. » » 4745, » 4062, Dy= TIl1 » |,
25.83 ccm,
D, entspr. 0.731 mg H=138.74%,, D;—D; entspr. 15.78 mg C == 80.62 %,.
Ber. 3.88%, H und 80.74%, C.
1Il. Apalyse: 2247 mg Rohrzucker:

1. Ablesung: Lauge 40.20, Siure 10.81, D; = 29.47 ccm,
2. » » 4592, » 32,12, D;=14.02 » ,

15.45 cem,
D, entspr. 1.441 mg H =6.429%,, D,—D; entspr. 9.450 mg C = 42.06%,

Ber. 6.48%,; H und 42.09%, C

Dazu sei bemerkt, da es sich um drei aufeinander folgende, mit
improvisierten Behelfen ausgefithrte, keineswegs um ausgesuchte Ana-
lvsen handelt. Die Angaben der Biiretten-Ablesungen enthalten be-
reits die oben erwihnte Korrektur. Die Angabe auf 0.01 ccm beruht
natiirlich auf Schitzung, die aber kaum mehr als == 0.01 ccm Unsicher-
heit aufweisen diirfte. Die Fehler in den Xohlenstoff- Werten
von — 0.08, — 0.12 und — 0.03°, entsprechen in der Biiretten-Able-
sung Fehlern von — 0.03, — 0.04 und — 0.01 ccm. Die Fehler im
Verbrennungs- und Absorptionsvorgang scheinen demnach unter der
Fehlergrenze der Titration zu liegen.

Den Abweichungen in den Wasserstoff- Werten von — 0.12,
— 0.14 und — 0.06%; wiirden, in %/;,-Liosung 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 fiir die spontane Abgabe saurer Bestandteile durch die Phos-
phorhalogenverbindung liegt. Eine weitere Verschirfung dieser Werte
wird sich voraussichtlich noch erreichen lassen. Sttrend wirken diese
fliichtigen Produkte auch dadurch, daf sie den Umschlag bei der Ti-
tration ungiinstig beeinflussen und die scharfe Einstellung erschweren.

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



