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Spal tung des 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadiens- (r.5). 
Das bei der Spaltung entstandene a, a-Diphenyl-propenyl-kalium 

[(C,H,),C: CH. CH,. K] liefert nach Zugabe von Alkohol bis zur Entfarbung 
des Rohren-Inhaltes und nach demFiltrierendasx.1-Diphenyl-propen-@). 
Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 48-49O, die mit dem nach 
K1 ages aus Benzophenon und Athyl-magnesitunjodid gewonnenen keine 
Schmelzpunkts-Depression zeigen. 

Man leitet bis zur Entfarbung troches Koblendioxyd in die Suspension 
des Diphenyl-propenyl-kaliums, filtriert, gibt Sodalosung zum Filtrat 
und athert aus. Warend der Ather betrachtliche Mengen von 1.I-Di- 
phenyl-propen- (I) aufnimmt, bleibt die Carbonsiiure in der Sodalosung, 
die nach dem Ansliuern die p, p-Diphenyl-acrylsaure als 61 abscheidet. 
Nach dem Verreiben mit Benzol-Petxoliither und mehrfachem .Umkrystalli- 
sieren aus verd. Methylalkohol erhdt man die sechseckige Blattchen bildende 
Carbonsaure vom Schmp. I I Z - I I ~ ~ ,  die mit der von R. Ziegler darge- 
stellten identisch ist. 

Marburg, Chem. Institut. 

138. Jo sef Lindner : Fehlerquellen in der organiechen 
Elementaranalyse, IV. Mitteil. : Ober Kupferoxyd und Bleichromat. 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. UniversitEt Innsbruck.] 
(Eingegangen am 6. M S z  1930.) 

A. Vorbemerkungen. 
Die Untersuchungen iiber Fehlerquellen, Mitteilung I - IIII), hatten 

zur Aufdeckung und niiheren Erforschung von storenden Einfliissen in den 
ublichen Verbrennungs-Vorrichtungen gefiihrt, die beim Aufbau einwand- 
fi-eier Analysen-Apparate Beriicksichtigung finden mdten. Erfabrungen, 
die bei Bestrebungen in der angef-n Ricbtung gesammelt wurden, zwangen 
zu einer weiteren Durchforschung der Fehler verursachenden Wkkungen 
und zu Ergebnissen, die grolltenteils ein allgemeines Interesse auf dem Ge- 
biet der Elementaranalyse beanspruchen konnen. Die Feststellungen sollten 
in den nachsten Mitteilungen bekanntgegeben werden, soweit sich ihre Be- 
deutung nicht auf die besondere maflanalytische Bestimmungsart beschriinkt. 

Eine wichtige Frage betraf die zweckmiil3ige Vorbehandlung von 
Kupferoxyd und Bleichromat, bei ersterem vornehmlich, um die 
Stiirungen durch alkalische Verunreinigungen zuverlassig zu beheben. Die 
Versuche fiihrten dariiber hinaus zw Ermittlung weiterer, sehr bedeutsamer 
Fehlerquellen. MaI3gebend fiir die neuerliche Aufnahme der langwierigen 
Untersuchungen waren ferner die e r w h t e n  Erfolge mit sorgfgltig uber- 
legten Analysen-Apparaten. Die Priifung nach Art der bekannten ,,blinden 
Versuche", aber mit den scharferen mallanalytischen Bestimmungen von 
Kohlensiiure und Wasser, envies, d d  die Ausschaltung fehlerhafter Kohlen- 
stoff - und Wasserstoff-Quellen nicht im erwiinschten AusmaSe erreicht war. 
Die auftretenden Kohlensiiure- und Wasser-Mengen berechtigten wohl zur 

1) I.: B. 69. 2561 [1926]; 11.: B. 69, 2806 [1926]; 111.: B. 80. 124 [Ig27]. 
Berichte d. D. Cham Gerellschaft. Jahrg. W I I .  61 



Vornahme von Analysen, sie liekn aber keine wirksame Vexscharfung der 
Andysenwerte erhoffen. Tastversuche in den blinden Versuchen, um durch 
iiberlegte hderungen der Kohlenstoff- oder Wasserstoff-Quelle auf die Spur 
zu kommen, liel3en wohl gewisse Einfliisse feststellen, sie fiibrten aber nicht 
zur Klhmg. die fiir eine z i e l b e d t e  Abhilfe erforderlich gewesen wiire. 
Ein befriedigender Einblick schien nur bei schrittweisem Untersuchen der 
einzelnen Apparatteile und Hilfsmittel unter moglichst vollstiindiger Aus- 
schaltung anderer Einfliisse zuganglich. Die Stellen und Ursachen der Bildung 
von Verbrennungsprodukten im blinden Versuch sollten nicht nur uberhaupt 
bekannt sein, es kam weiter noch darauf an, das Ausmaf3 der einzelnen Wir- 
kungen unter verschiedenen Umstiinden festzulegen, wozu in den beiden 
mahnalytischen Bestimmungsmethoden die geeigneten Voraussetzungen ge- 
geben waren. 

Ausgangspunkt fur die Untersuchungen war ein Analysen-dppara t .  der in An- 
lehnung an eine eigene friihere Beschreibung'), abermit Beriicksichtigung der d o n  auf- 
gefundenen Fehlerquellen zusammengestellt worden war. Der Phosphin-Apparat wurde 
beim Priifen auf Kohlensaure-Ehtwicklung ausgeschaltet. Zur Reinigung des Sauerstoffs 
dienten (vorher ausgekochte) starke Kalilauge, Natfonlrdk und Calciumchlorid, spiiter 
noch eine Rohre mit erhitztem Kupferoxyd. Nach Fertigstellung des Apparates, wie 
es etwa einer sorgfaltigen Bereitstellung zltr Analyse entspriiche, betrug die fehlerhafte 
Kohlensaure-Entwicklung rund 0.01-o.oamg in der Stunde, entsprechend 0.003-0.005 m g  
Kohlenstoff. Die Wirkung der Reinigung des Sauerstoffs mit erhitztem Kupferosyd 
war deutlich feststellbar, aber keineswegs ausschlaggebend. Eigenartig unklar blieben 
gewisse Wirkungen der ZUT Reinigung dienenden Absorptionsvorrichtung. Nicht nur 
Erniedrigung der gesamten Zimmer-TemperaturB) durch Liiften, die auf alle Apparat- 
teile einwirken muDte, sondern auch das Abkiihlen der Absorptionsvorrichtung allein 
oder auch nur der einzelnen Absorptionsmittel hatte eine deutliche und stets repro- 
duzierbare Verminderung der Kohlensaure-Entwicklung zur Folge. Ein Versuch. das 
porose Calciumchlorid und den Natronkalk durch Erwiirmen im Vakuum von adsor- 
bierten Stoffen zu befreien, kuBerte dagegen keinen merklichen EMUS. Eine betracht- 
liche Fehlerquelle konnte jedenfalls hier nicht liegen, aber auch nicht in den Schlauch- 
verbindungen. Wurde eine solche Verbindungsstelle in ein weiteres Rohr einmontiert 
und mit einheitlichem Kohlendioxyd oder Leuchtgas umgeben. 90 war das Eindringen 
durch den Schlauch merkbar, auch wenn die inneren Rohrenden hart aneinander stiehn, 
die Wirkung war aber vie1 zu gering, um die Kohlenskure-Entwickg etwa auf die 
Verunreinigcng der Laboratoriumsluft zuriickfiihren zu konnen. Auch die absichtliche 
Schaffung einer groden Kautschukflkhe durch Einschalten eines 2 m langen Schlauches 
und durch Einschalten eines Behalters mit KaritschukStiipseln von go qcm Gesamt- 
Oberfllche verursachte in voller Ubereinstimmung mit der Feststellung in Mitteilung 111 
(1. c . )  nur eine unbedeutende Vennehrung der Kohlensaure. 

Die Kohlenskure-Entwicklung verminderte sich im Lauf der Iangwiihrenden Ver- 
suche auf 0.003 mg in der Stunde. Es handelte sich hierbei um eine allmWiche Er- 
schopfung der fraglichen Kohlenstoffquelle; es war aber kein Anhaltspunkt gewonnen, 
wie eine derartige Verminderung des Fehlers oder eine noch weitergehende planmaig 
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 - Capillare - heil3es Kupferoxyd - NaQonkalk - Unter- 
suchungsobjekt (CuO, PbCrO,) - Barytlauge. 

*) Ztschr. analyt. Chem. 86.305 [1925], s. S. 328ff. 
*) s. I T .  Mitteil.. iiber Fehlerquellen, S .  2808. 
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Das Glas-Gasometer war auf konstanten Druck eingerichtet, die Capillare zur 
Drossdung des Sauerstoffstromes durch einen Wattebausch vor Verstaubung geschiitzt, 
womit monatdang eine hinreichend gleichmaBige Stromgeschwindigkeit von a d  zoo ccm 
in der Stunde aufrecht erhalten wurde. Die Glasrohren fiir das zur Reinigung beslimmte 
Kupferoxyd und fi i r  das Versuchsobjekt stick mit verengten, gleich weiten, eben ab- 
geschnittenen Enden aneinander und waren durch ein Schlauchstiick yerbunden. Eine 
einzelne derartige Verbindungsstelle konnte nach den Erfahrungen friiherer Zeit auch 
bei genauen Versuchen als zu lh ig  gelten. Der Natronkalk war in einer Erweiterung 
der ersten oder zweiten Rohre untergebracht. Das zweite Ende der Hartglas-Riihre d t  
dem Untersuchungsobjekt war zur unmittelbaren Verbindung mit der Baryt-Vorlage zu 
h e r  Spitze ausgezogen. Die Bestimmung der geringen, im Untersuchungsobjekt anf- 
tretenden Kohlensiiure-Mengen geschah nach den Angaben in der ersten Mitteilung, 
1. c. S. 2562. Auf Grund der neueren Edahrungen4) wurde auf keiheit der n/,,-Baryt- 
lauge von Kieselsaure geachtet. 

Zum Erhitzen der Hartglas-Rohren dienten je nach Bedarf gewohnliche Lang- 
brenner nach Pregl,  in vielen Fiillen wurde ein vergrakrter Brewer gleicher Art ver- 
wendet. Bei vergleichenden Versuchen muate natiirlich auf moglichst iibereitlstimmende 
Versuchs-Bedingungen, im besonderen auch auf unverhderte Einstellung der Heiza 
flammen. geachtet werden. 

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

Das Auftreten und die Fehler verursachenden Wirkungen von alka- 
lischen Verunreinigungen im Kupferoxyd sind in der 11. Mitteilung xhon 
dringend betont werden. Im Laufe der vorliegenden Untersuchungen ist 
uns unter einer ganz geringen Anzahl ein zweites Praparat von kornigem 
Kupferoxyd ,,zw Analyse" untergekommen, das vermoge seiner alkalixhen 
Verunreinigung kurzweg als unbrauchbar zur Elementaranalyse bezeichet 
werden konnte. Es ist erstaunlich und in der analytischen Chemie vielleicht 
einzig dastehend, da13 eine derart bedeutungsvolle und einleuchtende Fehler- 
quelle, obgleich in der lilteren Literaturs) bekannt, unbeachtet bleibt. 

Eine einfache Priifung des Praparates besteht darin, daB man einige 
Gramm des Kupferoxyds gliiht, mit wenig Wasser auskocht und mit Phenol- 
phtbalein versetzt. Ein vollkammen einwandfreies Praparat zeigt nach dem 
Klaren uberhaupt keine Rotfarbung. 

Ein experimenteller Vergleich von drahtformigem und kornigem Kupfer- 
oxyd beziiglich ihrer Eignung zur Verbrennung wurde umgangen, weil ZU- 
versichtlich dem unvermeidlichen Unterschied im Reinheitsgrad eine aus- 
schlaggebendere Bedeutung als der auI3eren Form beigemessen werden konnte 
(vergl. Vers. d, e, f, g und i). Mit Riicksicht auf Porositat und Oberfllche 
diirfte zweifellos das kornige Oxyd den Vorzug verdienen. Da ferner alka- 
lische Verunreinigungen auch im drahtformigen Oxyd auftreten und in 
mehreren Fallen nachgewiesen werden konnten, wird man von kornigem 
Oxyd im Falle vorschriftsmiil3iger Herstellung die beste Wirkung, im Falle 
nacblbsiger Herstellung aber aucb die groBten Stijrungen erwarten konnen. 

Um die letzten Stijrungen geringer alkaliscber Verunreinigungen wirksam 
zu beheben und Spuren von Alkalien, die moglicherweise spater an das Oxyd 
herangelangen konnten, unwirksam zu machen, ist es zwec-ig, das Pra- 
parat mit geringen Mengen von Chromoxyd m durchsetzen. Man lost 4 g 

9 Ztschr. analyt. Chem. 72, 135 [~gqj. 78, 188 [lgzg]. 
&) vergl. Fresenius,  Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6 .  Aufl., 

XI, s. 15. 
61. 



Cbromtrioxyd in Wasser, setzt Ammoniak bis zum U m d a g e n  der rotlichen 
Farbe in gelb zu und erganzt rnit Wasser auf IOO ccm. Mit dieser Lijsung 
wird das k6mige Kupferoxyd, das jedoch starkere Verunreinigungen von An- 
fang an nicbt enthalten soll, in einem Rundkolbchen iibergossen und darauf 
durch wiederholtes Evakuieren unter maigem Erwarmen fur grhdliche 
Durchtriinkung der Korner gesorgt. Nach langerem Stehen giel3t man die 
Lijsung ab, trocknet das Oxyd auf dem Wasserbade und gliiht es scbtieI3lich 
krliftig (vergl. Vers. 1) in einem negel, am besten im Gliihofen, mit stark 
rauschender Flamme. 

Die vorteilhafte Wirkuag dieser Behandlung beziiglich Festhalten von 
Kohlensaure erhellt aus den nacbfolgenden Versuchen a und b, fiir die ein 
an sich braucbbares und ein unstatthaft stark verunreinigtes Oxyd ver- 
wendet wurden. Der EinfluB m d  natiir1ic.h beim letzteren stlrker in Er- 
scheinung treten. 

Die Appara tu r  entsprach im wesentlichen der oben angegebenen. Das zweite 
Hartglas-Rohr nahm 50 g Kupferoxyd auf, das natiirlich vollstandig in den Bereich des 
Langbrenners fallen m a t e .  Nach griindlichem Ausgliihen des Oxyds wurde die Rohre 
unter weiterem Gliihen b g e r e  Zeit rnit Kohlenslure gefiillt, worauf wieder die Ver- 
bindung rnit dem ersten, zur Reinigung des Sauerstoffs dienenden Hartglas-Rohr her- 
gestellt und einige Minuten die Verdriingung der frei vorhandenen Kohlensiiure ab- 
gewartet wurde. Der Zeitbedarf ist, wie auch schon an friiherer Stellea) angegeben 
werden konnte, iiberraschend gering. in den folgenden Versuchen bei 35 ccm Rohr- 
volumen etwas iiber 5 Min. Im nachfolgenden Sauerstoffstrom wurde die gebundene, 
durch Gliihen wieder frei werdende Kohlenssure ermittelt. Die Mengen sind in mg in 
aufeinander folgenden Zeitraumen angegeben. 

a) Grobkorniges,  poroses Kupferoxyd,  53 g, Phenol-phthalein-Reaktion deut- 
lich positiv. ohne Vorbehandlung : 

a) 10' 12' 30' ~h 30' 511 IOh 
freies CO, 0.003 0.011 0.030? 0.014 o.oIomg 

P) 7' 10' 30' 4h 

52.5 g desselben Oxyds nach Vorbehandlung rnit Ammoniumchromat: 
Y) 7' 10' 5h 30' 

6) 5' 10' 5h 

fr. CO, 0.027 0.008 o.02omg 

fr. CO, 0.000 0.008 mg 

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 11. Mitteilung (Bezugsfirma Kahlbaum): 

fr. CO, 0.832 0.710 0.710 0.145 mg 
4 7' 10' 30' zh 4h 30' 

dasselbe Oxyd nach Vorbehandlung mit Ammoniumchromat : 
P) 7' 10' 30' 2h 

fr. 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 vervollstiindigen, fiihrte zu keiner deutlichen Ver- 
besserung. nach nochmaliger Behandlung mit Ammoniumchromat ergab dagegen die 
neuerliche F'riifung: 

Y) 7f 10' 30' Zh 8h 30' 
fr. CO, 0.023 0.016 0.018 0.026 mg 

O) 11. Mitteilung (1. c.), S. 2810. 
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Ein Kupferoxyd von der Beschaffenheit der Probe b ist selbstverstand- 
lich von der praktischen Verwendung iiberhaupt auszuschliel3en. 

Da die Entwicklung von Kohlensaure im vollstandigen Analysen-Ap- 
parat, solange das Rohr gliihend ist, nach der gewonnenen Erfabrung iiber- 
haupt nicht auf den Wert Null zu bringen ist, m a t e  eine Abkiihlung der 
Verbrennungsrohre unmittelbar nach der Verbrennung, aber vor der Ab- 
schaltung der Absorptionsapparate, fiir die Genauigkeit der Analysenwerte 
vorteilhaft win. Um die Zulassigkeit dieses Vorganges sicherzustellen, wurde 
eine Reihe gleicher Versuche so durchgefiihrt, dal3 die Heidamme unter 
dem Kupferoxyd kurz nach Beginn der Verdrkgung des Kohlendioxyds 
klein gestellt wurde (nach 3', 5' usw.). Die EFFekte waren fiir eine sichere 
Erfassung zu gering, der glatte Abtransport der Kohlensaure wurde also 
nicht merklich gestort. Es kann vorausgeschickt werden, daB die Verhalt- 
nisse beim Wasser weniger giinstig liegen. 

Der durch Alkalispuren bewirkten Bindung von Kohlensaure steht die 
beim Gliihen des Rohres in der Rohrfiitlung stets auftretende Kohlensiiure- 
Entwicklung gegeniiber, die ebenfalls schon in der 11. Mitteliung (S. 2808) 
festgestellt wurde. Die Richtigkeit jener Behauptung hat sich in zahlreichen 
neueren Versuchen bestatigt, ein vollkommenes Verschwinden der Kohlen- 
saure konnte bei keiner Sorte von Kupferoxyd beobachtet werden. Das 
krasse Massenverhiiltnis zwischen Analysensubstanz und Rohrfiillung, etwa 
I : I O ~  bis I : IO*, beclingt. dal3 ein sehr geringer Kohlenstoffgehalt der Fiillung 
schon zur Geltung kommt, und der mehr theoretis&en Frage, in welcher 
Form der Kohlenstoff vorliegt, diirfte im Wege einer Analyse des Kupfer- 
oxyds schwer beizukommen sein. Ausschlaggebend ist, dal3 die Kohlensaure- 
Entwicklung iiberhaupt auf ein p r a k t i d  belangloses MaQ zu bringen ist. 

Mit der vorerwiihnten Erscheinung ist in Zusammenhang zu bringen, 
daB das Kupferoxyd nach alter Erfahrung und Vorschrift vor dem Einfiillen 
in das Rohr in einem Tiegel kriiftig zu gliihen ist, indem bei der hoheren 
Temperatur eine ausreichende Erschopfung des Kohlenstoffgehaltes un- 
vergleichlich rascher erreicht werden kann (vergl. Vers. i und k). Gliiht 
man von Anfang an in einem Rob,  um den Abfall der Kohlensaure-Entwick- 
lung .zu verfolgen, so erweisen sich die Kupferoxyd-Praparate Sebr verschieden 
in ihrem Verhalten (Vers. c-g und i), und vom geringsten Belang erweist 
sich das Ausgliihen im Tiegel bei vollkommen einwandfreiem Kupferoxyd 
(Vers. i). 

Sehr wichtig ist no& die Tatsache, daB das Oxyd in Beriihrung n i t  
reduzierenden Flammengasen erhebliche Mengen von Kohlenstof f aufnehmen 
kann, die beim nachfolgenden Gliihen im Rohr nur langsam der vollstiindigen 
Verbrennung unterliegen (Vers. h). Diese Gefahr tritt auf bei mangelhafter 
Luft-Zufuhr zur Gasflamme, und sie wird naturgemal3 bei Verwendung eines 
Gliihofens eine Verscharfung erfahren. 

Die folgenden Zusammenstellungen geben die entwickelten Kohlensaure- 
Mengen und jhre Abnahme mit der Zeit bei gleichmal3iger Rotglut an. Die 
erste Zahlenreihe enthalt die festgestellten Mengen in mg in den zugehorigen 
(aufeinander folgenden) Zeitabschnitten, die zweite Reihe die Durchscbnitts- 
werte als Vergleichszahlen, umgerechnet auf I Stde. und 100 g Robrfiillung. 
Die mehr zufalligen Kohlensaure-Mengen zu Beginn des Gliihens wurden 
im allgemeinen nicht aufgefangen. 



c) 50.5 g Kupferoxyd,  erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen einer Drahtnetz- 
Rolle im Hartglas-Rohr im beschleunigten Sauerstoffstrom. Infolge weiterer Sauerstoff- 
Aufnahme steigt die Stromstarke erst im Lade  des Versuchs auf die gew6hnliche Stzirke 
von 200 ccm an. 

6h 6h Ioh 2411 24h 2411 2411 
- 0.046 0.041 0.050 0.02j 0.023? 0.015 

0.015 0.008 0.004 0.002 0.002 0.0012 

d) 50g  Kupferoxyd,  granuliert, feinkornig, , ,zur Analyse", von der Firma 
E. Merck, ohne Vorbehandlung in das Rohr eingefiillt. 

~h 15' 
1.09, 
8.72. 

- 
Der Versuch wird damit abgebrochen. Das Kupferoxyd reagiert in der oben an- 

gegebenen Weise stark mit Phenol-phthalein. Die ganze Slenge wird mit Wasser mehr- 
mals ausgezogen. und zur Neutralisation des aufgenommenen Alkalis sind 11.7 ccm 
n/,,-Slure erforderlich. Das Bindungsvenniigen der 50 g Oxyd reichte daher fur 25 mg 
Rohlendioxyd. Es liegt auf der Hand, daQ eine soweit gehende Verunreinigung 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. 
h i  der Verwendung im allgemeinen iiberhaupt nicht beachtet wird. 

e) 57g  Kupferoxyd,  wie obiges feinkornig, ,,zur Analyse", ebenfalls von 
E. Merck, aber einer anderen Sendung entnommen, ebenfalls ohne Vorbehandlung in 
das Rohr eingefiillt. 

Ih 31' 7" 35h 
- 0.043 0.012 0.015 

0.025 0.003 0.0007 

f )  62 g Kupferoxyd in Drahtform von der Firma E. Merck, genau gleich hhandelt. 

Ih 12h 23h 32h 
- 0.047 0.022 0.018 

0.006 0.0015 o.ooog 

g) 7 j  g Kupferoxyd, Drahtform, Ton einem alten Institub-Vorrat. Reaktion mit 
Phenol-phthalein schwach positiv. Anfangs starke Sauerstoff-Aufnahme. 

Ih Ih 40' 311 15' 1211 

- 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 I Stde. bis zur hellen Rotglut erhitzt. Die Luft-Zufuhr am Brenner 
wurde mit Absicht so reguliert, da!3 an der oberen uffnung des Ofens eine schwache 
Flamme auftrat (s. unter Abschnitt D), also auf schwachen Luft-Mangel. RuBbildung 
wurde aber damit keineswegs bewirkt. Da beim Gliihen im Rohr reichlich Rohlensaure 
auftrat. wurde zur Erlangung eines ganz strikten Beweises das im Versuch g) bereits 
ausgegliihte 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 I Stde. das Rohr zu passieren. Die aufgefangene Kohlensaure entspricht daher der 
Gesamtmenge des im Gliihofen aufgenommenen Kohlenstoffes. 

Ih Ih 5" I oh 
- 1.74 0.030 0.023 

2.32 0.008 0.003 
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DaB kriiftiges Gliihen im Tiegel') bei richtiger Handhabung eine rasche und weit- 

i) IOO g feinkiirniges Kupferoxyd Merc k (neue Sendung), Phenol-phthalein-Reaktion 

gehende Zerstorung des Kohlenstoffgehaltes bewirkt, zeigen die Versuche i) und k). 

negativ, geben ohne vorheriges Gliihen: 

rh 6h 30' 15h 6h 30' - 0.046 0.081 0.023 
0.007 0.005 0.0035 

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

a) rh I I ~  p) 111 gh y) ~h 6 h  
- 0.016 - 0.009 - 0.007 

0.0015 0.0010 0.0012 

1) E r w h u n g  verdient noch der Umstand, daS mit Ammonium-chromat behandeltes 
Kupferoxyd zur Zersetzung des Chromats unbedingt im Tiegel energisch gegliiht werden 
muB. Ein Versuch lehrte, daS ein nur auf dem Wasserbade getrocknetes Priparat (100 g) 
bei Rotglut im Rohr die letzten Stickstoffreste sehr lange festhiilt. Zu Anfang des Ver- 
suches wurde das Phenol-phthalein in der Barytlauge vollstiindig, zum SchluB noch merk- 
lich gebleicht. Die M u n g  hatte neben wenig Kohlensaure Vie1 Salpeter- und salpettige 
Saure aufgenommen. Die folgenden Zahlen enthalten die gesamte Siiure-Entwicklung, 
nach der Titration als Kohlensiiure berechnet. 

30' 7h gh30' 6hrj '  15h45' 
- 0.926 0.084 0.015 0.020 

0.132 o.oog 0.0024 0.0013 

C. Verhalten von Bleichromat. 
Bei der Priifung auf das Festhalten von Kohlensiiure in der 11. Mitteil. 

S. 2809, hatte korniges Bleijlromat einen Vorteil vor kornigem Kupferoxyd 
aufgewiesen. Ein abnlich vorteilbaftes Verhalten beziiglich Entwicklung 
von Kohlensaure hatte ein hoheres Interesse, weil das Bleichromat, wie 
schon von Liebig angegeben wird, au& als alleinige oxydierende Rohr- 
fdlung 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 unabhangigen Packmgen 
von kornigem Bleicbromat von Merck, aber auch bei zwei im Institut mit 
grokr Sorgfalt hergestellten Praparaten lagen die geringsten erreichten 
Kohlensaure-Mengen merklich hoher als bei guten und richtig vorbehandelten 
Kupferoxyd-Sorten. Eine Erschwerung gegeniiber dem letzteren in der 
Vorbehandlung liegt schon darin, daS ein gleich energisches Ausgliiben wegen 
des tieferen Schmelzpdctes nicht moglich ist, der Grund fiir die hoheren 
Endwerte ist aber sicher nicht darin allein gelegen. 

Die im Institut hergestellten Praparate wurden durch Fiillung von 
Bleiacetat gewonnen. Insbesondere das zweite Praparat, das mir Hr. 
Dr. G. Machek freundlichst zur Verfugung stellte, war d t  Riicksicht auf 

7) H. Simonis schreibt in Houben-Weyls Arbeitsmethoden, Bd. I, S. 26 l/,-stdg. 
Erhitzen des Kupferoxyds in h e r  alten Verbrennungsrohre vor. Moglichenveise steht 
dieser Vorgang mit Erfahrungen obiger Ar t  in Zusammenhang. 
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die eben gewonnenen Ergebnisse mit Merckscbem Bleichromat mit nicht 
zu uberbietender Griindlichkeit ausgewascben worden. In kleinen, fiir die 
Robrfiillung brauchbaren Stiicken konnte das Chromat durch Aussieben 
kleiner Knollen aus der trocknen Masse und Erhitzen in der Robe erhalten 
werden oder dwch Erhitzen grofierer Brocken, die dabei rasch erhiirten, 
und nachtragliches Zerbrechen. Die Form der Korner war in beiden Fallen 
nicht befriedigend; nibere Angabe diirfte aber ein dritter Vorgang verdienen, 
durch den sich ein korniges Produkt von bedeutend besserer Oberflachen- 
Beschaffenheit als die iiblicben Handelsprodukte gewinnen 1 s t .  

Das fein verteilte, dwch F5llung erhaltene Bleichromat laat sich durcb 
Anfeuchten leicht in einen Zustand bringen, der ein Zerkratzen zu einer 
feinkriimeligen M a w  mit einem Metallinstrument gestattet. Durch vor- 
sichtiges Sieben werden die Korner von geeigneter GrOI3e ausgesondert, 
der Rest wird durch Pressen mit einem Pistill wieder zu einem Kuchen ver- 
einigt, wieder zerteilt, gesiebt usw. Durch "rochen und Gliihen erhalt 
man die Masse in Form unregelmafiiger Korner von rauher Oberflache, wie 
sie fi ir  die Rohrfiillung eTwiinscht ist. 

Die Kohlensiiure-Entwicklung zeigt auch beim Ausgliihen des Blei- 
chromats eine se.hr allmahlich verlaufende Abnahme (Vers. m). Erhitzen 
im Gliihofen fm auch bier rascher zum Ziele (Vers. n), und ein wesent- 
licher Vorteil liegt in der gleichmU3igeren Erwarmung des Praparates. Im 
Rohr ausgegliihtes Chromat zeigt bei neuerlichem Einfiillen oder nach dem 
Umriihren im Rohr selbst mit einem Draht wieder erhohte Kohlensaure- 
Entwicklung (vergl. Vers. m). 

Beim Erhitzen im Gliihofen wurde (wie auch beim Kupferoxyd) als 
Behiilter ein mit diinnem Kupferblech ausgekleideter Porzellan-Tiegel ver- 
wendet. Bei mangelhaftem I,&-Zutritt zur Gasflamme konnte Aufnahme 
von Kohlenstoff durch das Chromat nacbgewiesen werden (Vers. p). Die 
Korner waren na& mehrstiindigem Erhitzen auf starke dunkle Rotglut 
ober€laJlli& zusammengebacken, liefien sich aber durcb Druck leicht wieder 
trennen. 

Wiihrend das kornige B l e i c h r o m a t  bei unmittelbarem Anheizen der Hartglas- 
Rohre leicht zum Schmelzen  zu bringen ist, wurde bei den Versuchen in den rnit Draht- 
netz umgebenen und tagelang auf Rotglut erhitzten Rohren nie ein Festschmelzen be- 
obachtet. Moglicherweise konnte dieses Festschmelzen auch durch eine tiefe Erweichungs- 
Temperatur des Glases begiinstigt werden, 90 da13 es bei den neuen, sehr harten Glassorten 
weniger zu befiirchten ist; von groaerem EinfluS diirfte wohl der Schmelzpunkt des Blei- 
chromates sein. Nach H a n s  Meyer ,  Analyse md Konstitutions-Ermittlung, 3. Aufl.. 
S. 169, sol1 das Bleichromat schwer schmelzbar sein, ,,was durch Zusatz von Bleioxyd 
hi der Fabrikation erreicht wird". Beim Vergleich des eigenen, einheitlichen Chromats 
mit jenem von Merck hat  jedoch das letztere keineswegs einen hoheren Schmelzpunkt 
aufgewiesen, und bei unrichtigem Mischungsverhaltnis wird man offenbar auch mit 
tiefer schmelzenden Produkten rechnen niiissen. 

m) 130 g Bleichromat von E. Merck,  hirsekorn-groB, ,,zur Mikro-analyse nach 
Pregl", ohne Vorbehandlung in das Rohr eingefiillt, nach 31-stdg. Gliihen im Rohr selbst 
umgeriihrt, nach meiterem 13-stdg. Erhitzen im Rohr noch im Gliihofen 5 Stdn. mit 
stark rauschender Flamme erhitzt und neuerdings im Rohr auf Kohlensaure-Entwicklung 
untersucht 
xh 30' 311 6 h  30' 9h 30' I O ~  30' zh I I ~  I 2h 1411 19h 

(Bedeutung der Zahlen wie beim Kupferoxyd). 

- 0.200 0.130 0.100 0.045 1 0.091 0.055 I - 0.039 0.061 
0.052 0.015 0.008 0.003 0.035 0.004 0.0021 0.0ozj  



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, daa folgende 
Resultat : 

Ih 3h IIh 
- 0.045 0.031 

0) Die Praparate eigener Herstellung zeigten beim Gluhen in der Rohre das Verhalten 
von Versuch m. Auch die Endwerte der Kohlensiiure-Entwicklung betrugen in 3 Versuchen 
wie oben rund 0.002 mg in der Stunde fur IOO g Bleichromat. 

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

0.010 0.001g 

34’ zh 30’ 1111 30’ 
0.215 0.006 0.008 

0.012 0.0035 

D. Kupferoxyd mi t  Bleichromat-uberzug. 
Der Vorgang, ein aus Kupferoxyd und Bleichromat bestehendes Rohr- 

f iillungsmaterial durch Auftragen von Bleichromat auf drahtformiges Kupfer- 
oxyd bei hoher Temperatur herzustellen, wird von Fr. Pregl in der 2. Aufl. 
seiner ,,Quantitativen organiden Mikro-analyse“, S. 30, empfohlen. Man 
erhiilt hierbei ein Praparat von sehr vorteilhafter Struktur und Oberfllchen- 
Beschaffenheit, die Ergebnisse der vorliegenden systematiden Unter- 
suchung mahnen aber zu einer gewissen Vorsicht bei seiner Handhabung. 

Versuchsweise wurde zunachst ein solches Praparat unter Verwendung 
eines uberpruften und einwandfrei befundenen komigen Kupferoxyds (nach 
Versuch e) und des oben e r w b t e n  gefiillten Bleichxomats hergestellt. Aus 
dem Praparat entwickelten sich beim Gliihen im Rohr unerklarlich groSe 
und langsam abnehmende Mengen von Kohlensaure (Vers. 4). Zur Er- 
kliirung wurde der Umstand herangezogen, daS daseAuEtragen und An- 
schmelzen des Chromats im Gliihofen vorgenommen und auf ausreichende 
Luft-Zufuhr zur Gadlamme nicht Bedacht genommen worden war. Dadurch 
war auch der AnlaB zur schon erwiibnten Priifung der beiden Mischungs- 
Bestandteile im Versuch h und p gegeben. 

Unter Beriicksichtigung dieser Feststellung wurde bei einer folgenden 
Herstellung von Kupferoxyd-Bleicbromat nach Pregl fiir Zwecke der Ele- 
mentaranalyse (durch Dr. Hernler und Dr. Machek) der Gliihofen ver- 
mieden und das Erhitzen sicherheitshalber in einer flachen Kupferschale 
vor einer scharfen, groSen Geblase-Flame mit Sauerstoff-Zufuhr vorge- 
nomrnen. Das Kupferoxyd, drahtformig, war vom Vorrat wie jenes im Ver- 
such g, Bleichromat das oben erwahnte. Trotz dieser Vorsicht envies sich 
dieses Praparat als noch kohlenstoff-reicher (Vers. r). Die Aufnabme von 
Kohlenstoff im Gliihofen konnte mit dem letzteren Praparat nach erschop- 
fendem Ausgliihen im Rohr schlagend bewiesen werden (Versuch s), wo- 
durch hingegen die Aufnahme vor der Geblase-Flame begiinstigt wurde, 
entzieht sich wohl einer experimentellen Feststellung. Obgleich die nach- 
gewiesene Verunreinigung gewil3 ,keine notwendige Folge des praparativen 
Vorganges ist, steht doch die Gefahr einer solchen auRer Zweifel und liY3t. 
jedenfalls ein ausgiebiges Ausgliihen von Verbrennungsrohren mit solcber 
Fiiuung empfehlenswert erdeinen. Die Erklarung diirfte darin liegen, dal3 
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an den Kornern sich absetzende Spuren von Kohlenstoff durch das schmelzende 
Bleichromat zum Teil unverbrannt eingelidlt werden, womit aucb der lang- 
same Abfall der Kohlensaure-Entwicklung in der Rohre in tfbereinstimmung 
stiinde. 

q) j6 g Kupferoxyd-Bleichromat, im Gliihofen (9. 0.) hergestellt. 

30' Ih07' 3h xoh30' 24h 28h 
- 0.115 0.084 0.064 0.033 0.028 

0.184 0.050 0.011 0.0025 0.0021 

r) 7.j  g, vor dem Gebliise hergestellt (s. 0.) .  

30' 48' 5h roll 12h 1211 

- 0.372 0.240 0.140 0.056 o.oj5 
0.620 0.064 0.019 0.006 0.006 

s) Dasselbe Praparat, 73 g, Stdn. im Gliihofen nach -4ngabe von Versuch h erhitzt. 
30' 48' 5h 8h gh IgIl 
- 0.71 1.13 0.068 0.022 0.030 

1.21 0.309 0.012 0.003 0.0022 

2 us a m m e n f as sung u n d S c he1 u l3 f o 1 g e r u n g . 
Untersuchungen an einer Verbrennungs-Apparatur ergaben mehrere 

Anhaltspunkte fiir die Quellen der stets nachweisbaren fehlerhaften 
Kohlensaure-Entwicklung und fiir die ungeflibre Beurteilung einiger 
Einfliisse. Kupferoxyd und Bleichromat als Rohrfullungsrnateria- 
l ien wurden besonders untersucht. 

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

Das fehlerhafte Auftreten von Kohlendioxyd im gliihenden Kupferoxyd 
und Bleichromat und der Abfall beim Ausgliiben wurden verfolgt und ge- 
rnessen. Ausgliiben im Tiegel fW rascher zur Erschopfung der Kohlensame- 
Entwicklung, kann aber auch Aufnahme von Kohlenstoff aus  redu- 
zierenden Flammengasen im Gefolge haben. Letztere Gefabr scheint 
beim ifberziehen von Kupferoxyd mit angeschmolzenem Bleichromat be- 
sonders scharf hervorzutreten. Fiir die Herstellung von komigem Blei- 
chromat wurde ein vorteilhaftes Verfahren angegeben. 

Die geringste Kohlensawe-Entwicklung in IOO g gliihenden Kupferoxyds 
betrug in mehreren Proben ungeflibr ubereinstimmend 0.001 mg in der 
Stunde, bei Bleichromat merklich mehr. Sehr verschieden ist die B i t ,  in 
der diese Werte erreicht werden. 

Der absolute Betrag dieser Zahl kann in Anbetracht der unsicheren Temperatur- 
Angabe nur als ungeflihres MaB fiir die GriiBenordnung hingestellt werden. DaB die 
Kohlensiure wirklich der Rohrfiillung entstammt. wird dadurch bewiesen, daB 
sie bei Verwendung eines Platin-Kontaktes an Stelle der Fiillung untzr sonst gleichen 
Versuchs-Bedingungen verschwindet. 

Auf Grund der Feststellung konnte dem Platin-Kontakt als Sauerstoff- 
ffbertrager ein grundsatzlicher Vorteil zugeschrieben werden. Gegen diese 
SchluBfolgerung diirfte geltend zu machen sein, daQ die ermittelten geringen, 
auch praktisch erreichbaren Kohlensaure-Mengen gegeniiber den Ungenauig- 
keiten der Messung der Verbrennungsprodukte, sei es die Wagung oder die 
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Titration, tatsiichlich in den Hintergrund treten, und daB ferner bei der 
Verbrennung mit dem Platin-Kontakt zur Aufnahme storender Verbrennungs- 
produkte doch wieder sekundare Hilfsmittel erforderlich werden. die ihrer- 
seits iihnliche Pehlerquellen aufweisen werden. Im iibrigen verliert diese 
besondere Frage auch dadurch an Bedeutung, d& feblerhafte Wirkungen 
iihnlicher Art auch noch in anderen Teilen der Verbrennungs-Apparatur 
zur Geltung kommen. 

Innsbruck, Marz 1930. 

139. €I. B red e r e c k : Zur Konstitution der Trehalose. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Greifswald.] 

(Eingegangen am 12. Miirz 1930.) 
Die von Hudson1) berebeten Drehungswerte der Trehalose 

haben ergeben, daLl die Trehdose als eine (a, a)-Glucosido-glucose aufgefdt 
werden kann. Mit dieser Annahme der Konfiguration stehen jedoch die 
Spaltungsversuche von W ei den h ag e n *) mit a- und PGlucosidase in ge- 
wissem Widerspruch; als Ursache hierfiir konnte man unbekannte, konsti- 
tutive Verhiiltnisse der Trehalose annehmen. Im Gegensatz hierzu stimmte 
mit der bisherigen Konstitution der Befund von Schlubachs) uberein, 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 ermoglichte Dar- 
stellung eines neuen Anhydro-zuckers6) gab nun die Moglicbkeit, die Frage 
nach der Konsti tution der Trehalose einer erneuten Untersuchung zu 
unterziehen. 

Die Behandlung von wasser-freier Trehalose mit Tritylchlorid,  
{C,H,),C.Cl, in Pyridin fiihrte zur 6.6'-Ditrityl-trehalose (I), die Ace- 
tyl ierung dieser Substanz mit Essigsgure-anhydrid in Pyridin zu einer 
Hexac e t yl- 6.6' - di t ri t yl- t r e h a10 se (11). Durch Behandlung einer Lijsung 
dieser Verbindung in Eisessig mit einer Lijsung von Bromwasserstoff in 
Eisessig,) konnten die beiden Tritylreste abgespalten und eine 2.3.4.~'.3'.4'- 
Hexacetyl-trehalose (111) isoliert werden, die durch Acetylierung 
mit Essigsaure-anhydrid in Pyridin in die vollacetylierte 0 k t ace t yl- t r e - 
halose ubergefiihrt werden konnte. Mit p-Toluol-sulfochlorid in Pyridin 
konnte aus der Hexacetyl-trehalose der Di-p-toluol-sulfonsaure-ester 
der  Hexacetyl-trehalose (IV) und daraus durch Erhitzen der Substanz 
im Bombenrohr mit Jodnatr ium und Aceton Hexacetyl-trehalose- 
6.6'-dij odhydrin (V) dargestellt werden. Aus dem Dijodhydrin lieBen 
sich, entsprechend wie bei der Glucose6), durchschiitteln mit Silberfluorid 
in Pyridin 2 Mol. Jodwasserstoff abspalten und eine ungesiittigte Ver- 
bindung, das Hex ace t yl- t r  e h a1 o se die n (VI) isolieren. Die Verbindung 

l) Journ. Amer. chem. SOC. 38, 1566. 
*) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 79, techn. Teil, Marz-Heft. 
') B. 68, 1178-1184 [192j]. 
') A. 440, 1-18. 
6 )  Helferich u. Himmen, B. 61, 1830 [1928:. 

6 ,  Helferich u. Klein, A. 450, 2 2 2 .  




