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Spaltung des 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadiens-(1.5).

Das bei der Spaltung entstandene a, a-Diphenyl-propenyl-kalium
[(CeH;),C:CH.CH,.K] liefert nach Zugabe von Alkohol bis zur Entfirbung
des Rohren-Inhaltes und nach dem Filtrierendas1.1-Diphenyl-propen-(z).
Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 48—49°, die mit dem nach
Klages aus Benzophenon und Athyl-magnesiumjodid gewonnenen keine
Schmelzpunkts-Depression zeigen.

Man leitet bis zur Entfarbung trocknes Kohlendioxyd in die Suspension
des Diphenyl-propenyl-kaliums, filtriert, gibt Sodalésung zum Filtrat
und #thert aus. Wihrend der Ather betrachtliche Mengen von I.I- Di-
phenyl-propen-(1) aufnimmt, bleibt die Carbonsiure in der Sodalésung,
die nach dem Ansduern die B, B-Diphenyl-acrylsidure als Ol abscheidet.
Nach dem Verreiben mit Benzol-Petrolither und mehrfachem Umkrystalli-
sieren aus verd. Methylalkohol erhilt man die sechseckige Blittchen bildende
Carbonsiure vom Schmp. 112—113°, die mit der von K. Ziegler darge-
stellten identisch ist.

Marburg, Chem. Institut.

138. Josef Lindner: Fehlerquellen in der organischen
Elementaranalyse, IV. Mitteil.: Uber Kupferoxyd und Bleichromat.

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. Universitit Innsbruck.]
(Eingegangen am 6. Mirz 1930.)

A. Vorbemerkungen.

Die Untersuchungen iiber Fehlerquellen, Mitteilung I—III?), hatten
zur Aufdeckung und niheren Erforschung von stérenden Einflitssen in den
iiblichen Verbrennungs-Vorrichtungen gefiihrt, die beim Aufbau einwand-
freier Analysen-Apparate Beriicksichtigung finden muBten. Erfahrungen,
die bei Bestrebungen in der angefiihrten Richtung gesammelt wurden, zwangen
zu einer weiteren Durchforschung der Fehler verursachenden Wirkungen
und zu Ergebnissen, die groBtenteils ein allgemeines Interesse auf dem Ge-
biet der Elementaranalyse beanspruchen kénnen. Die Feststellungen sollten
in den nichsten Mitteilungen bekanntgegeben werden, soweit sich ihre Be-
deutung nicht auf die besondere maBanalytische Bestimmungsart beschrinkt.

Fine wichtige Frage betraf die zweckmiBige Vorbehandlung von
Kupferoxyd und Bleichromat, bei ersterem vornehmlich, um die
Stérungen durch alkalische Verunreinigungen zuverlissig zu beheben. Die
Versuche fiihrten dariiber hinaus zur Ermittlung weiterer, sehr bedeutsamer
Fehlerquellen. MaBgebend fiir die neuerliche Aufnahme der langwierigen
Untersuchungen waren ferner die erwihnten Erfolge mit sorgfiltig iiber-
legten Analysen-Apparaten. Die Priifung nach Art der bekannten ,,blinden
Versuche'’, aber mit den schirferen maBanalytischen Bestimmungen von
Kohlensidure und Wasser, erwies, daB die Ausschaltung fehlerhafter Kohlen-
stoff- und Wasserstoff- Quellen nicht im erwiinschten Ausmafle erreicht war.
Die auftretenden Kohlensiure- und Wasser-Mengen berechtigten wohl zur

13y 1.: B. §9, 2561 [1926]; II.: B. §9, 2806 [1926]; IIL.: B. 60, 124 [x927).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXIII. 61
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Vornahme von Analysen, sie lielen aber keine wirksame Verschirfung der
Analysenwerte erhoffen. Tastversuche in den blinden Versuchen, um durch
iiberlegte Anderungen der Kohlenstoff- oder Wasserstoff-Quelle auf die Spur
zu kommen, lieBen wohl gewisse Einfliisse feststellen, sie fithrten aber nicht
zur Klirung, die fiir eine zielbewuBte Abhilfe erforderlich gewesen wire.
Ein befriedigender Einblick schien nur bei schrittweisem Untersuchen der
einzelnen Apparatteile und Hilfsmittel unter méglichst vollstindiger Aus-
schaltung anderer Einfliisse zuginglich. Die Stellen und Ursachen der Bildung
von Verbrennungsprodukten im blinden Versuch sollten nicht nur iiberhaupt
bekannt sein, es kam weiter noch darauf an, das AusmaB der einzelnen Wir-
kungen unter verschiedenen Umstinden festzulegen, wozu in den beiden
maBanalytischen Bestimmungsmethoden die geeigneten Voraussetzungen ge-
geben waren.

Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen war ein Analysen-Apparat, der in An-
lehnung an eine eigene frithere Beschreibung?), aber mit Beriicksichtigung der schon auf-
gefundenen Fehlerquellen zusammengestellt worden war. Der Phosphin-Apparat wurde
beim Priifen auf Kohlensdure-Entwicklung ausgeschaltet. Zur Reinigung des Sauerstofis
dienten (vorher ausgekochte) starke Kalilauge, Nattonkalk und Calciumchlorid, spéter
noch eine Rohre mit erhitztem Kupferoxyd. Nach Fertigstellung des Apparates, wie
es etwa einer sorgfiltigen Bereitstellung zur Analyse entspriche, betrug die fehlerhafte
Kohlensdure-Entwicklung rund o0.01—0.02mg in der Stunde, entsprechend 0.003—o0.005mg
Kohlenstoff. Die Wirkung der Reinigung des Sauerstoffs mit erhitztem Kupferoxyd
war deutlich feststellbar, aber keineswegs ausschlaggebend. Figenartig unklar blieben
gewisse Wirkungen der zur Reinigung dienenden Absorptionsvorrichtung, Nicht nur
Emiedrigung der gesamten Zimmer-Temperatur?) durch Liiften, die auf alle Apparat-
teile einwirken muBte, sondern auch das Abkiihlen der Absorptionsvorrichtung allein
oder auch nur der einzelnen Absorptionsmittel hatte eine deutliche und stets repro-
duzierbare Verminderung der Kohlensdure-Entwicklung zur Folge. Ein Versuch, das
pordse Calciumchlorid und den Natronkalk durch Erwdrmen im Vakuum von adsor-
bierten Stoffen zu befreien, duBerte dagegen keinen merklichen EinfluB. Eine betrdcht-
liche Fehlerquelle konnte jedenfalls hier nicht liegen, aber auch nicht in den Schlauch-
verbindungen, Wurde eine solche Verbindungsstelle in ein welteres Roht einmontiert
und mit einheitlichem Kohlendioxyd oder Leuchtgas umgeben, so war das Eindringen
durch den Schlauch merkbar, auch wenn die inneren Rohrenden hart aneinander stieflen,
die Wirkung war aber viel zu gering, um die Kohlensidure-Entwicklung etwa auf die
Verunreinigung der Laboratoriumsluft zuriickfilhren zu kénnen. Auch die absichtliche
Schaffung einer groBen Kautschukfliche durch Einschalten eines 2 m langen Schlauches
und durch Einschalten eines Behilters mit Kautschuk-Stépseln von 9o gem Gesamt-
Oberfliche verursachte in voller Ubereinstimmung mit der Feststellung in Mitteilung ITI
(L. c.) nur eine unbedeutende Vermehrung der Kohlensiure.

Die Kohlensdure-Entwicklung verminderte sich im Lanf der langwihrenden Ver-
suche auf 0.003 mg in der Stunde. Es handelte sich hierbei um eine allmihliche Er-
schopfung der fraglichen Kohlenstoffquelle; es war aber kein Anhaltspunkt gewonnen,
wie eine derartige Verminderung des Fehlers oder eine noch weitergehende planmiBig
und in angemessener Zeit zu erreichen ist.

Das wesentliche der Versuchs-Einrichtung fiir die meisten folgenden
Untersuchungen ist durch die Reihenfolge der Apparat-Bestandteile gegeben:
Gasometer — Capillate — heifles Kupferoxyd — Natgonkalk — Unter-
suchungsobjekt (CuO, PbCrO,) — Barytlauge.

2) Ztschr. analyt. Chem. 66,305 [1925), s. S. 32811,
3) s. II. Mitteil. .iiber Fehlerquellen, S. 2808.
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Das Glas-Gasometer war auf konstanten Druck eingerichtet, die Capillareé zur
Drosselung des Sauerstoffstromes durch einen Wattebausch vor Verstaubung geschiitzt,
womit monatelang eine hinreichend gleichmiBige Stromgeschwindigkeit von rund 200 com
in der Stunde aufrecht erhalten wurde. Die Glasréhren fiir das zur Reinigung bestimmte
Kupferoxyd und fiir das Versuchsobjekt stie@en mit verengten, gleich weiten, eben ab-
geschnittenen Enden aneinander und waren durch ein Schlauchstiick yerbunden. Eine
einzelne derartige Verbindungsstelle konnte nach den Erfahrungen fritherer Zeit auch
bei genauen Versuchen als zulissig gelten. Der Natronkalk war in einer Erweiterung
der ersten oder zweiten Rohre untergebracht. Das zweite Ende der Hartglas-Rohre mit
dem Untersuchungsobjekt war zur unmittelbaren Verbindung mit der Baryt-Vorlage zu
einer Spitze ausgezogen. Die Bestimmung der geringen, im Untersuchungsobjekt auf-
tretenden Kohlenséiure-Mengen geschah nach den Angaben in der ersten Mitteilung,
1. c. 8. 2562. Auf Grund der neueren Erfahrungen$) wurde auf Freiheit der n/,-Baryt-
lauge von Kieselsdure geachtet.

Zum Erhitzen der Hartglas-Réhren dienten je mach Bedarf gewéhnliche Lang-
brenner nach Pregl, in vielen Fillen wurde ein vergroBerter Brenner gleicher Art ver-
wendet. Bei vergleichenden Versuchen muBte natiirlich auf méglichst iibereinstimmende
Versuchs-Bedingungen, im besondeten auch auf unverinderte Einstellung der Heiz-
flammen, geachtet werden.

B. Beschaffenheit und Vorbehandlung von Kupferoxyd.
(Mit Franz Hernler.)

Das Auftreten und die Fehler verursachenden Wirkungen von alka-
lischen Verunreinigungen im Kupferoxyd sind in der II. Mitteilung schon
dringend betont werden. Im Laufe der vorliegenden Untersuchungen ist
uns unter einer ganz geringen Anzahl ein zweites Priparat von kornigem
Kupferoxyd ,,zur Analyse’’ untergekommen, das vermdge seiner alkalischen
Verunreinigung kurzweg als unbrauchbar zur Elementaranalyse bezeichnet
werden konnte. Es ist erstaunlich und in der analytischen Chemie vielleicht
einzig dastehend, daB eine derart bedeutungsvolle und einleuchtende Fehler-
quelle, obgleich in der &lteren Literatur®) bekannt, unbeachtet bleibt.

Eine einfache Priifung des Priparates besteht darin, daB man einige
Gramm des Kupferoxyds glitht, mit wenig Wasser auskocht und mit Phenol-
phthalein versetzt. Ein vollkommen einwandfreies Priparat zeigt nach dem
Kliren iiberhaupt keine Rotfirbung.

Ein experimenteller Vergleich von drahtférmigem und kémigem Kupfer-
oxyd beziiglich ihrer Eignung zur Verbrennung wurde umgangen, weil zu-
versichtlich dem unvermeidlichen Unterschied im Reinheitsgrad eine aus-
schlaggebendere Bedeutung als der dzuBleren Form beigemessen werden konnte
(vergl. Vers. d, e, f, g und i). Mit Riicksicht auf Porositit und Oberfliche
diirfte zweifellos das kérnige Oxyd den Vorzug verdienen. Da ferner alka-
lische Verunreinigungen auch im drahtférmigen Oxyd auftreten und in
mehreren Fillen nachgewiesen werden konnten, wird man von kornigem
Oxyd im Falle vorschriftsmiBiger Herstellung die beste Wirkung, im Falle
nachlissiger Herstellung aber auch die gréSten Stérungen erwarten kdnnen.

Um die letzten Stérungen geringer alkalischer Verunreinigungen wirksam
zu beheben und Spuren von Alkalien, die méglicherweise spater an das Oxyd
herangelangen koénnten, unwirksam zu machen, ist es zweckmiBig, das Pra-
parat mit geringen Mengen von Chromoxyd zu durchsetzen. Man 16st 4 g

4) Ztschr. analyt. Chem. 72, 135 [1927], 78, 188 [1929].
5) vergl. Fresenius, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Auil,
11, S. 15.
61*
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Chromtrioxyd in Wasser, setzt Ammoniak bis zum Umschlagen der rétlichen
Farbe in gelb zu und erginzt mit Wasser auf 100 ccm. Mit dieser Losung
wird das kérnige Kupferoxyd, das jedoch stirkere Verunreinigungen von An-
fang an nicht enthalten soll, in einem Rundkélbchen {ibergossen und darauf
durch wiederholtes Evakuieren unter miBigem Erwirmen fiir griindliche
Durchtrinkung der Kérner gesorgt. Nach lingerem Stehen gieBt man die
Losung ab, trocknet das Oxyd auf dem Wasserbade und gliiht es schlieBlich
kriftig (vergl. Vers. 1) in einem Tiegel, am besten im Glithofen, mit stark
rauschender Flamme.

Die vorteilhafte Wirkung dieser Behandlung beziiglich Festhalten von
Kohlensiure erhellt aus den nachfolgenden Versuchen a und b, fiir die ein
an sich brauchbares und ein unstatthaft stark verunreinigtes Oxyd wver-
wendet wurden. Der EinfluB mul natiirlich beim letzteren stirker in Er-
scheinung treten.

Die Apparatur entsprach im wesentlichen der oben angegebenen. Das zweite
Hartglas-Rohr nahm 50 g Kupferoxyd auf, das natiirlich vollstdndig in den Bereich des
Langbrenners fallen muBite. Nach griindlichem Ausglithen des Oxyds wurde die Rohre
unter weiterem Glithen lingere Zeit mit XKohlensdure gefiillt, worauf wieder die Ver-
bindung mit dem ersten, zur Reinigung des Saunerstoffs dienenden Hartglas-Rohr her-
gestellt und einige Minuten die Verdringung der frei vorhandenen Kohlensdure ab-
gewartet wurde. Der Zeitbedarf ist, wie auch schon an friiherer Stelle®) angegeben
werden konnte, iiberraschend gering, in den folgenden Versuchen bei 35 com Rohr-
volumen etwas iiber 5 Min. Im nachfolgenden Sauerstoffstrom wurde die gebundene,
durch Gliihen wieder frei werdende Kohlensiure ermittelt. Die Mengen sind in mg in
aufeinander folgenden Zeitrdumen angegeben.

a) Grobkdrniges, pordses Kupferoxyd, 53 g, Phenol-phthalein-Reaktion deut-
lich positiv, ohne Vorbehandlung:

o) 10’ 12’ 30" 1h 30’ sh 10h
freies CO, 0.003 0.0T1 0.030? 0.0I14 o.0I0mMg
g) 7 o’ 30 4

ir. CO, 0.027 0.008 0.020 mg

52.5 g desselben Oxyds nach Vorbehandlung mit Ammoniumchromat:

Y _ 7 10/ 58 30
fr. CO; o0.000  0.008 mg
3) ‘ 10’ 5h

5
fr. CO, 0.035 0.011 mg

b) Kupferoxyd ,zur Analyse’, 45 g, stark verunreinigt, vom selben Vorrat wie
Probe b) auf S. 2809 der II. Mitteilung (Bezugsfirma Kahlbaum):

’,

o) 7 10’ 30’ 2h 4 30’
fr. CO, 0.832 0710  0.710  0.I45 mg
dasselbe Oxyd nach Vorbehandlung mit Ammoniumchromat:
B 7 10 30 2h
ir. CO, 0.084 0.052 0.040 mg
Neuerliches starkes Gliihen dieser Rohrfiillung im Tiegel, in der Absicht, die Umsetzung
der alkalischen Stoffe in Chromate zu vervollstindigen, fiihrte zu keiner deutlichen Ver-

besserung, nach nochmaliger Behandlung mit Ammoniumchromat ergab dagegen die
neuerliche Priifung:

Y)

’ ’

7 10 30" 2h gh 30’
fr. CO, 0.023 0.016 0.018 0.026 mg

%) II. Mitteilung (L c.), S. 28ro0.
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Ein Kupferoxyd von der Beschaffenheit der Probe b ist selbstverstind-
lich von der praktischen Verwendung iiberhaupt auszuschlieSen.

Da die Entwicklung von Kohlensiure im vollstindigen Analysen-Ap-
parat, solange das Rohr glithend ist, nach der gewonnenen Erfahrung iiber-
haupt nicht auf den Wert Null zu bringen ist, miilite eine Abkiihlung der
Verbrennungsrohre unmittelbar nach der Verbrennung, aber vor der Ab-
schaltung der Absorptionsapparate, fiir die Genauigkeit der Analysenwerte
vorteilhaft sein. Um die Zulissigkeit dieses Vorganges sicherzustellen, wurde
eine Reihe gleicher Versuche so durchgefiihrt, daB die Heizflamme unter
dem Kupferoxyd kurz nach Beginn der Verdringung des Kohlendioxyds
klein gestellt wurde (nach 3', 5' usw.). Die Effekte waren fiir eine sichere
Erfassung zu gering, der glatte Abtransport der Kohlensiure wurde also
nicht merklich gestort. Es kann vorausgeschickt werden, da8 die Verhilt-
nisse beim Wasser weniger giinstig liegen.

Der durch Alkalispuren bewirkten Bindung von Kohlensiure steht die
beim Glithen des Rohres in der Rohrfiillung stets auftretende Kohlensdure-
Entwicklung gegeniiber, die ebenfalls schon in der II. Mitteliung (S. 2808)
festgestellt wurde. Die Richtigkeit jener Behauptung hat sich in zahlreichen
neueren Versuchen bestitigt, ein vollkommenes Verschwinden der Kohlen-
siure konnte bei keiner Sorte von Kupferoxyd beobachtet werden. Das
krasse Massenverhiltnis zwischen Analysensubstanz und Rohrfiillung, etwa
I : 10% bis X : 104, bedingt, daf ein sehr geringer Kohlenstoffgehalt der Fiillung
schon zur Geltung kommt, und der mehr theoretischen Frage, in welcher
Form der Kohlenstoff vorliegt, diirfte im Wege einer Analyse des Kupfer-
oxyds schwer beizukommen sein. Ausschlaggebend ist, dal} die Kohlensiure-
Entwicklung iiberhaupt auf ein praktisch belangloses Mal zu bringen ist.

Mit der vorerwihnten Erscheinung ist in Zusammenhang zu bringen,
daB das Kupferoxyd nach alter Erfahrung und Vorschrift vor dem Einfiillen
in das Rohr in einem Tiegel kriftig zu glithen ist, indem bei der hoheren
Temperatur eine ausreichende Erschépfung des Kohlenstoffgehaltes un-
vergleichlich rascher erreicht werden kann (vergl. Vers.i und k). Glitht
man von Anfang an in einem Rohr, um den Abfall der Kohlensiure-Entwick-
lung zu verfolgen, so erweisen sich die Kupferoxyd-Priparate sehr verschieden
in ihrem Verhalten (Vers. c—g und i), und vom geringsten Belang erweist
sich das Ausglithen im Tiegel bei vollkommen einwandfreiem Xupferoxyd
(Vers. i).

Sehr wichtig ist noch die Tatsache, dall das Oxyd in Beriithrung mit
reduzierenden Flammengasen erhebliche Mengen von Kohlenstoff aufnehmen
kann, die beim nachfolgenden Gliihen im Rohr nur langsam der vollstindigen
Verbrennung unterliegen (Vers. h). Diese Gefahr tritt auf bei mangelhafter
Luft-Zufuhr zur Gasflamme, und sie wird naturgemi bei Verwendung eines
Gliihofens eine Verscharfung erfahren. ’

Die folgenden Zusammenstellungen geben die entwickelten Kohlensiure-
Mengen und ihre Abnahme mit der Zeit bei gleichmiBiger Rotglut an. Die
erste Zahlenreihe enthilt die festgestellten Mengen in mg in den zugehérigen
(aufeinander folgenden) Zeitabschnitten, die zweite Reihe die Durchschnitts-
werte als Vergleichszahlen, umgerechnet auf 1 Stde. und 100 g Rohrfiillung.
Die mehr zufilligen Kohlensiure-Mengen zu Beginn des Glithens wurden
im allgemeinen nicht aufgefangen.
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¢) 50.5 g Kupferoxyd, erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen einer Drahtnetz-
Rolle im Hartglas-Rohr im beschleunigten Sauerstoffstrom. Infolge weiterer Sauerstoff-
Aufnahme steigt die Stromstiirke erst im Laufe des Versuchs auf die gewdhnliche Stirke
von 200 ccm anm. ’

6h eh roh 240 24h 241 24h
— 0.046 0.041 0.050 0.025 0.023? 0.015
0.015 0.008 0.004 0.002 0.002 0.00I2

d) so g Kupferoxyd, granuliert, feinkérnig, ,.zur Analyse”, von der Firma
E. Merck, ohne Vorbehandlung in das Rohr eingefiillt.

th 15’
— 1.09,
8.72.

Der Versuch wird damit abgebrochen. Das XKupferoxyd reagiert in der oben an-
gegebenen Weise stark mit Phenol-phthalein. Dije ganze Menge wird mit Wasser mehr-
mals ausgezogen, und zur Neutralisation des aufgenommenen Alkalis sind 11.7 cem
nfyp-Sdure erforderlich. Das Bindungsvermdgen der 50 g Oxyd reichte daher fiir 25 mg
Kohlendioxyd. Es liegt auf der Hand, daB eine soweit gehende Verunreinignng nur auf
ein besonderes Versehen bei der Herstellung zuriickgefiihrt werden kann, aber das Vor-
kommen solcher Versehen macht offenbar eine Hervorhebung der Fehlerquelle not-
wendig, die bei der Herstellung des Kupferoxyds zur Analyse augenscheinlich zu wenig,
bei der Verwendung im allgemeinen iiberhaupt nicht beachtet wird.

e) 578 Kupferoxyd, wie obiges feinkdrnig, ,,zur Analyse’, ebenfalls von
E. Merck, aber einer anderen Sendung entnommen, ebenfalls ohne Vorbehandlung in
das Rohr eingefiillt.
zh 3h 7h 35h
— 0.043 0.012  0.0I5
0.025 0.003  ©0.0007

f) 62 g Kupferoxyd in Drahtform von der Firma E. Merck, genau gleich behandelt.
1h 12h 23h 32kt
— 0.047 0.022 0.018
0.006 0.00I5 0.0009

g) 75 g Kupferoxyd, Drahtform, von einem alten Instituts-Vorrat. Reaktion mit
Phenol-phthalein schwach positiv. Anfangs starke Sauerstoff-Aufnahme.

1h th 40’ 30 157 12h
— 3.0 0.91 0.045
2.4 0.37 0.005

h) 75 g vom gleichen Kupferoxyd, aber vor dem Einfiillen in einem Gliihofen nach
Frerichs-Normann 1 Stde. bis zur hellen Rotglut erhitzt. Die Luft-Zufuhr am Brenner
wurde mit Absicht so reguliert, daB an der oberen Offnung des Ofens eine schwache
Flamme auftrat (s. unter Abschnitt D), also auf schwachen Luft-Mangel. RuBbildung
wurde aber damit keineswegs bewirkt. Da beim Gliithen im Rohr reichlich Kohlensiure
auftrat, wurde zur Erlangung eines ganz strikten Beweises das im Versuch g) bereits
ausgeglithte Oxyd in gleicher Weise im Gliihofen erhitzt und wieder in das Rohr eingefiillt.
Beim Erhitzen tritt anfangs starke Sauerstoff-Absorption ein. Der Gasstrom beginnt erst
nach 1 Stde. das Rohr zu passieren. Die aufgefangene Kohlensédure entspricht daher der
Gesamtmenge des im Glithofen aufgenommenen Kohlenstoffes.

b§ h 1 h 5h 1 oh

—_ 1.74 0.030  0.023
2.32 0.008 0.003
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DaB kriftiges Glithen im Tiegel?) bei richtiger Handhabung eine rasche und weit-
gehende Zerstorung des Kohlenstoffgehaltes bewirkt, zeigen die Versuche i) und k).

i) 100 g feinkdrniges Klipferoxyd Merck (neue Sendung), Phenol-phthalein-Reaktion
negativ, geben ohne vorheriges Gliihen:

ih 6b 30" 15 6h 30’
— 0.046  0.081 0.023
0.007 0.005  0.0035

k) 100 g des Kupferoxyds wie unter i und 100 g des Kupferoxyds wie unter e werden
in der oben beschriebenen Weise mit Ammonium-chromat-Iésung durchtrinkt, getrocknet
und 1 Stde. im Glithofen mit stark rauschender Flamme auf helle Rotglut erhitzt, ebenso
wird das Priparat vom Versuch 1 noch im Gliihofen erhitzt. Im Rohr zeigen sie in gleicher
Reihenfolge das folgende Verhalten:

G) th rrh B) h gh -Y) th ch
— 0.016 — 0.009 — 0.007
0.0015 0.0010 0.0012

1) Erwdhnung verdient noch der Umstand, daB mit Ammonium-chromat behandeltes
Kupferoxyd zur Zersetzung des Chromats unbedingt im Tiegel energisch gegliiht werden
muB. Ein Versuch lehrte, daB ein nur auf dem Wasserbade getrocknetes Priparat (100 g)
bei Rotglut im Rohr die letzten Stickstoffreste sehr lange festhdlt. Zu Anfang des Ver-
suches wurde das Phenol-phthalein in der Barytlauge vollstdndig, zum Schlufl noch merk-
lich gebleicht. Die L3sung hatte neben wenig Kohlensiure viel Salpeter- und salpetrige
Sidure aufgenommen. Die folgenden Zahlen enthalten die gesamte Siure-Entwicklung,
nach der Titration als Xohlensdure berechnet.

30’ 78 oh3o” 6bis’  1shys
— 0.926  0.084 0.015 0.020
0.132 0.009  0.0024 ©0.00I3

C. Verhalten von Bleichromat.

Bei der Priifung auf das Festhalten von Kohlensiure in der II. Mitteil.
S. 2809, hatte korniges Bleichromat einen Vorteil vor kornigem Kupferoxyd
aufgewiesen. Ein #hnlich vorteilhaftes Verhalten beziiglich Entwicklung
von Kohlensiure hitte ein hdheres Interesse, weil das Bleichromat, wie
schon von Liebig angegeben wird, auch als alleinige oxydierende Rohr-
fiillung an Stelle von Kupferoxyd in Betracht gezogen werden kann. Die
konsequente Durchfiihrung der Versuche hat aber in der zweiten Richtung
keinen Vorteil aufscheinen lassen. Bei mehreren unabhingigen Packungen
von kérnigem Bleichromat von Merck, aber auch bei zwei im Institut mit
groBer Sorgfalt hergestellten Priparaten lagen die geringsten erreichten
Kohlensiure-Mengen merklich héher als bei guten und richtig vorbehandelten
Kupferoxyd-Sorten. Eine Erschwerung gegeniiber dem letzteren in der
Vorbehandlung liegt schon darin, daB ein gleich energisches Ausglithen wegen
des tieferen Schmelzpunktes nicht moglich ist, der Grund fiir die hcheren
Endwerte ist aber sicher nicht darin allein gelegen.

Die im Institut hergestellten Priparate wurden durch Fillung von
Bleiacetat gewonnen. Inshesondere das zweite Priparat, das mir Hr.
Dr. G. Machek freundlichst zur Verfiigung stellte, war mit Riicksicht auf

") H.Simonis schreibt in Houben-Weyls Arbeitsmethoden, Bd. I, S. 26 !/,-stdg.
Erhitzen des Kupferoxyds in einer alten Verbrennungsrohre vor. Méglicherweise steht
dieser Vorgang mit Erfahrungen obiger Art in Zusammenhang.
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die eben gewonnenen Ergebnisse mit Merckschem Bleichromat mit nicht
zu iiberbietender Griindlichkeit ausgewaschen worden. In kleinen, fiir die
Rohrfiillung brauchbaren Stiicken konnte das Chromat durch Aussieben
kleiner Knollen aus der trocknen Masse und Erhitzen in der Rohre erhalten
werden oder durch Erhitzen gréBerer Brocken, die dabei rasch erhirten,
und nachtrigliches Zerbrechen. Die Form der Korner war in beiden Fillen
nicht befriedigend ; nihere Angabe diirfte aber ein dritter Vorgang verdienen,
durch den sich ein kémiges Produkt von bedeutend besserer Oberflichen-
Beschaffenheit als die iiblichen Handelsprodukte gewinnen laft.

Das fein verteilte, durch Fillung erhaltene Bleichromat 148t sich durch
Anfeuchten leicht in einen Zustand bringen, der ein Zerkratzen zu einer
feinkriimeligen Masse mit einem Metallinstrument - gestattet. Durch vor-
sichtiges Sieben werden die Kdrner von geeigneter Grofe ausgesondert,
der Rest wird durch Pressen mit einem Pistill wieder zu einem Kuchen ver-
einigt, wieder zerteilt, gesiebt usw. Durch Trocknen und Gliihen erhilt
man die Masse in Form unregelmiBiger Korner von rauher Oberfliche, wie
sie fitr die Robrfiillung erwiinscht ist.

Die Kohlensiure-Entwicklung zeigt auch beim Ausglithen des Blei-
chromats eine sehr allmihlich verlaufende Abnahme (Vers. m). Erhitzen
im Gliithofen fiihrt auch hier rascher zum Ziele (Vers. n), und ein wesent-
licher Vorteil liegt in der gleichmiBigeren Erwirmung des Pridparates. Im
Rohr ausgegliihtes Chromat zeigt bei neuerlichem Einfiillen oder nach dem
Umriihren im Rohr selbst mit einem Draht wieder erhéhte Kohlensdure-
Entwicklung (vergl. Vers. m).

Beim Erhitzen im Glithofen wurde (wie auch beim Kupferoxyd) als
Behilter ein mit diinnem Kupferblech ausgekleideter Porzellan-Tiegel ver-
wendet. Bei mangelhaftem Luft-Zutritt zur Gasflamme konnte Aufnahme
von Kohlenstoff durch das Chromat nachgewiesen werden (Vers. p). Die
Korner waren nach mehrstiindigem FErhitzen auf starke dunkle Rotglut
oberflichlich zusammengebacken, lieBen sich aber durch Druck leicht wieder
trennen.

Wihrend das kérnige Bleichromat bei unmittelbarem Anheizen der Hartglés-
Réhre leicht zum Schmelzen zu bringen ist, wurde bei den Versuchen in den mit Draht-
netz umgebenen und tagelang auf Rotglut erhitzten R&hren nie ein Festschmelzen be-
obachtet. Méglicherweise konnte dieses Festschmelzen auch durch eine tiefe Erweichungs-
Temperatur des Glases begiinstigt werden, so daB es bei den neunen, sehr harten Glassorten
weniger zu befiirchten ist; von groflerem FEinfluB diirfte wohl der Schmelzpunkt des Blei-
chromates sein. Nach Hans Meyer, Analyse und Kounstitutions-Ermittlung, 3. Aufl.,
S. 169, soll das Bleichromat schwer schmelzbar sein, ,,was durch Zusatz von Bleioxyd
bei der Fabrikation erreicht wird’. Beim Vergleich des eigenen, einheitlichen Chromats
mit jenem von Merck hat jedoch das letztere keineswegs einen héheren Schmelzpunkt
aufgewiesen, und bei unrichtigem Mischungsverhiltnis wird man offenbar auch mit
tiefer schmelzenden Produkten rechnen miissen.

m) 130 g Bleichromat von E. Merck, hirsekorn-groB, ,,zur Mikro-analyse nach
Pregl", ohne Vorbehandlung in das Rohr eingefiillt, nach 31-stdg. Glithen im Rohr selbst
umgeriihrt, nach weiterem r3-stdg. Erhitzen im Rohr noch im Gliihofen 5 Stdn. mit
stark rauschender Flamme erhitzt und neuerdings im Rohr auf Kohlensdure-Entwicklung
untersucht (Bedeutung der Zahlen wie beim Kupferoxyd).
1t 30’ 3h 6b 30’ gl 30’ 1o 30 2h h 2b 14h oh

— 0.200 ©0.I30 O.I0C0 0.045 ' ©0.09I 0.055 , — 0.039 0.061

0.052 0.015 0.008 0.003 ' 0.035 0.004 ! 0.002I 0.0025
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n) 150 g Bleichromat von E. Merck, einer anderen Packung entnommen, gaben,
nach 5-stdg. Erhitzen im Gliihofen (wie unter m) in das Rohr umgefiillt, das folgende
Resultat:

1h 3h rrh
—_ 0.045  0.031
0.0I0  0.00I1Q

o) Die Priparate eigener Herstellung zeigten beim Glithen in der Réhre das Verhalten
von Versuch m. Auch die Endwerte der Kohlensiiure-Entwicklung betrugen in 3 Versuchen
wie oben rund o.002 mg in der Stunde fiir 100 g Bleichromat.

p) 20 g des feinkdrnigen Chromates von Versuch m, im Glithofen 2/, Stdn. mit
schwacher Luft-Zufuhr zur Flamme (wie unter h) erhitzt, werden auf die Gesamtmenge
aufgenommenen Kohlenstoffes gepriift.

34" 2B 30" 11h 30’
0.2I5 0.006 0.008
0.012  0.0035

D. Kupferoxyd mit Bleichromat-Uberzug.

Der Vorgang, ein aus Kupferoxyd und Bleichromat bestehendes Rohr~
fiilllungsmaterial durch Auftragen von Bleichromat auf drahtférmiges Kupfer-
oxyd bei hoher Temperatur herzustellen, wird von Fr. Pregl in der 2. Aufl.
seiner ,,Quantitativen organischen Mikro-analyse”, S. 30, empfohlen. Man
erhilt hierbei ein Praparat von sehr vorteilhafter Struktur und Oberflichen~
Beschaffenheit, die FErgebnisse der vorliegenden systematischen Unter-
suchung mahnen aber zu einer gewissen Vorsicht bei seiner Handhabung.

Versuchsweise wurde zunichst ein solches Priparat unter Verwendung
eines iiberpriiften und einwandfrei befundenen kérnigen Kupferoxyds (nach
Versuch e) und des oben erwahnten gefillten Bleichromats hergestellt. Aus
dem Priparat entwickelten sich beim Glithen im Rohr unmerkldrlich groBe
und langsam abnehmende Mengen von Kohlensiure (Vers. q). Zur Er-
klarung wurde der Umstand herangezogen, daB- daseAuftragen und An-
schmelzen des Chromats im Glithofen vorgenommen und auf ausreichende
Luft-Zufuhr zur Gasflamme nicht Bedacht genommen worden war. Dadurch
war auch der Anla8 zur schon erwihnten Priiffung der beiden Mischungs-
Bestandteile im Versuch h und p gegeben.

Unter Beriicksichtigung dieser Feststellung wurde bei einer folgenden
Herstellung von Kupferoxyd-Bleichromat nach Pregl fiir Zwecke der Ele-
mentaranalyse (durch Dr. Hernler und Dr. Machek) der Glithofen ver-
mieden und das Erhitzen sicherheitshalber in einer flachen Kupferschale
vor einer scharfen, groBen Geblise-Flamme mit Sanerstoff-Zufuhr vorge-
nommen. Das Kupferoxyd, drahtférmig, war vom Vorrat wie jenes im Ver-
such g, Bleichromat das oben erwihnte. Trotz dieser Vorsicht erwies sich
dieses Priparat als noch kohlenstoff-reicher (Vers. r). Die Aufnahme von
Kohlenstoff im Glithofen konnte mit dem letzteren Priparat nach erschép-
fendem Ausglithen im Rohr schlagend bewiesen werden (Versuchs), wo-
durch hingegen die Aufnahme vor der Geblise-Flamme begiinstigt wurde,
entzieht sich wohl einer experimentellen Feststellung. Obgleich die nach-
gewiesene Verunreinigung gewif3 keine notwendige Folge des priparativen
Vorganges ist, steht doch die Gefahr einer solchen aufler Zweifel und 146t
jedenfalls ein ausgiebiges Ausglithen von Verbrennungsréhren mit solcher
Fiillung empfehlenswert erscheinen. Die Erklirung diirfte darin liegen, da3
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an den Xérnern sich absetzende Spuren von Kohlenstoff durch das schmelzende
Bleichromat zum Teil unverbrannt eingehiillt werden, womit auch der lang-
same Abfall der Kohlensdure-Entwicklung in der Rohre in Ubereinstimmung
stiinde. ‘ ‘
q) 56 g Kupferoxyd-Bleichromat, im Gliithofen (s. 0.) hergestellt.
30° 1Poy 3h ol 30" 24h 28h
—_— 0.115 0.084 0.064 0.033 0.028
0.184 0.050 o©0.01IL 0.0025 0.0021

1) 75 g, vor dem Gebliise hergestellt (s. 0.).

30° 48’ sh 1ot 12h 12h
— 0.372 0.240  0.140 0.056 0.055
0.620 0.064 0.019 0.006 0.006

s) Dasselbe Priparat, 73 g, 3/, Stdn. im Glithofen nach Angabe von Versuch h erhitzt.

300 48 58 8b ob oh
— 0.71 1.13 0.068 0.022 0.030
1.2 0.309 0.012 0.003 0.0022

Zusammenfassung und SchluBfolgerung.

Untersuchungen an einer Verbrennungs-Apparatur ergaben mehrere
Anhaltspunkte fiir die Quellen der stets nachweisbaren fehlerhaften
Kohlensdure-Entwicklung und fiir die ungefihre Beurteilung einiger
Einfliisse. Kupferoxyd und Bleichromat als Rohrfiillungsmateria-
lien wurden besonders untersucht.

In der Durchsetzung des Kupferoxyds mit Chromoxyd wurde ein
wirtksames Mittel gefunden und erprobt, um die Bindung von Kohlen-~
sdure durch Spuren von Alkalien zu beheben. Die Beriicksichtigung
der alkalischen Verunreinigungen erforderte eine neuerliche Betonung.

Das fehlerhafte Auftreten von Kohlendioxyd im glithenden Kupferoxyd
und Bleichromat und der Abfall beim Ausglithen wurden verfolgt und ge-
messen. Ausglithen im Tiegel fithrt rascher zur Erschépfung der Kohlensdure-
Entwicklung, kann aber auch Aufnahme von Kohlenstoff aus redu-
zierenden Flammengasen im Gefolge haben. ILetztere Gefahr scheint
beim Uberziehen von Kupferoxyd mit angeschmolzenem Bleichromat be-
sonders scharf hervorzutreten. Fiir die Herstellung von kérnigem Blei-
chromat wurde ein vorteilhaftes Verfahren angegeben.

Die geringste Kohlensiure-Entwicklung in 100 g glithenden Kupferoxyds
betrug in mehreren Proben ungefdhr iibereinstimmend 0.001 mg in der
Stunde, bei Bleichromat merklich mehr. Sehr verschieden ist die Zeit, in
der diese Werte erreicht werden.

Der absolute Betrag dieser Zahl kann in Anbetracht der unsicheren Temperatur-
Angabe nur als ungefdhres MaB fiir die GroBenordnung hingestellt werden. Dal die
Kohlensdure wirklich der Rohrfiillung entstamm¢t, wird dadurch bewiesen, dal
sie bei Verwendung eines Platin-Kontaktes an Stelle der Fiillung unter sonst gleichen
Versuchs-Bedingungen verschwindet.

Auf Grund der Feststellung konnte dem Platin-Kontakt als Sauerstofi-
Ubertriager ein grundsitzlicher Vorteil zugeschrieben werden. Gegen diese
SchluBlfolgerung diirfte geltend zu machen sein, daf die ermittelten geringen,
auch praktisch erreichbaren Kohlensiure-Mengen gegeniiber den Ungenauig-
keiten der Messung der Verbrennungsprodukte, sei es die Wigung oder die
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‘Titration, tatsichlich in den Hintergrund treten, und da8 ferner bei der
Verbrennung mit dem Platin-Kontakt zur Aufnahme stérender Verbrennungs-
produkte doch wieder sekundire Hilfsmittel erforderlich werden, die ihrer-
seits dhnliche Fehlerquellen aufweisen werden. Im iibrigen verliert diese
besondere Frage auch dadurch an Bedeutung, daB fehlerhafte Wirkungen
Zhnlicher Art auch noch in anderen Teilen der Verbrennungs-Apparatur
zur Geltung kommen.

Innsbruck, Mirz 1g30.

139. H. Bredereck: Zur Konstitution der Trehalose.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 12. Mdrz 1930.)

Die von Hudsonl) berechneten Drehungswerte der Trehalose
haben ergeben, daB die Trehalose als eine («, a)-Glucosido-glucose aufgefaBt
werden kann. Mit dieser Annahme der Konfiguration stehen jedoch die
Spaltungsversuche von Weidenhagen?) mit o~ und B-Glucosidase in ge-
wissem Widerspruch; als Ursache hierfiir konnte man unbekannte, konsti-
tutive Verhiltnisse der Trehalose annehmen. Im Gegensatz hierzu stimmte
mit der bisherigen Konstitution der Befund von Schlubach3) iiberein, der
auf Grund der Drehung der Hydrolysen-Fliissigkeit von Oktamethyl-tre-
halose die Bildung von zwei Mol. n-2.3.4.6-Tetramethyl-glucose annimmt.
Die Trityl-Methode von Helferich4) und die damit erméglichte Dar-
stellung eines neuen Anhydro-zuckers®) gab nun die Méglichkeit, die Frage
nach der Konstitution der Trehalose einer emneuten Untersuchung zu
unterziehen.

Die Behandlung von wasser-freier Trehalose mit Tritylchlorid,
{C¢H;)5C.Cl, in Pyridin fithrte zur 6.6’-Ditrityl-trehalose (I), die Ace-
tylierung dieser Substanz mit Essigsidure-anhydrid in Pyridin zu einer
Hexacetyl-6.6'~ditrityl-trehalose (II). Durch Behandlung einer Losung
dieser Verbindung in Eisessig mit einer Lésung von Bromwasserstoff in
Eisessig®) konnten die beiden Tritylreste abgespalten und eine 2.3.4.2°.3".4'-
Hexacetyl-trehalose (III) isoliert werden, die durch Acetylierung
mit Essigsiure-anhydrid in Pyridin in die vollacetylierte Oktacetyl-tre-
halose iibergefithrt werden konnte. Mit p-Toluol-sulfochlorid in Pyridin
konnte aus der Hexacetyl-trehalose der Di-p-toluol-sulfonsiure-ester
der Hexacetyl-trehalose (IV) und daraus durch Erhitzen der Substanz
im Bombenrohr mit Jodnatrium und Aceton Hexacetyl-trehalose-
6.6'~dijodhydrin (V) dargestellt werden. Aus dem Dijodhydrin liefen
sich, entsprechend wie bei der Glucose®), durchSchiitteln mit Silberfluorid
in Pyridin 2 Mol. Jodwasserstoff abspalten und eine ungesittigte Ver-
bindung, das Hexacetyl-trehalosedien (VI) isolieren. Die Verbindung

1} Journ. Amer. chem. Soc. 38, 1566.

3) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 79, techn. Teil, Mirz-Heft.

3} B. 58, 1178—rx184 [1923].

4 A. 440, 1—18. 5) Helferich u. Klein, A. 450, 222.
¢} Helferich u. Himmen, B. 61, 1830 [1928].





