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und Blattchen. Man liiste aus HC1-haltigem Alkohol uni: 0.16 g. Man analy- 
sierte zunachst das lufttrockne Salz. 

C,,H,,O,N,, HCI + 1 H,0+0.5 C,H,O (429.5). 
Ber. C 50.29, H 6.98, (OCzH,) 1 . 5  15.71, 1 H,O + 0.5 C,H,O 9.54. 
Gef. ,, 50.28, ,, 7.04 (H. &I.), ,: 15.51, 15.36, Verlust looo, 15 mm 10.2 

C,7H2406Nz, HC1 (388.5). 
Ber. C 52.51, H 6.43, K 7.20, (OC,H,), 11.58. 
Gef. ,, 52.45, ,, 6.70 (M.), ,, 7.57 (If.), ,, 12.33, 12.39. 

[a]';;' = -0.lS0x 200/1.61 x 1 = -18.2O (Wasser). 
Mit Methanol entstand kein krystallisiertes Ester-Salz. 

118. W. Vo13 und J. Pfirschke: Ein Halbmikro-Verfahren zur Be- 
stimmung von Hexuronsauren. 

(Eingegangen am 24. Februar 1937.) 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitat u. (1. Techn. Hochschde Breslau.] 

Bei der bekannten Methode von B. Tol lens  und K. U. LefGvrel) zur 
Bestinimung von Hexuronsauren wird die nach der Gleichung : C,H,,O, 
= C,H,O, + 3 H,O + CO, erfolgende quantitative Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd beiin Kochen mit 12-proz. Salzsaure ausgenutzt , Zur vollstandigen 
Erfassung des gravimetrisch bestimmten Kohlendioxyds sind ein Spulgas an- 
zuwenden und weiter auch Mafinahmen, um Dampfe oder Nebel der zur Zer- 
setzung verwandten Salzsaure den fur das Kohlendioxyd bestimmten Ad- 
sorptionsgefaRen fernzuhalten. Die Apparatur ist daher trotz der einfachen 
Reaktion recht kompliziert, und zur Gewinnung einwandfreier Werte ist das 
sorgfaltige Einhalten bestimniter Vorschriften notwendig2). Es hat daher 
nicht an Versuchen gefehlt, das Verfahren zu verbessern und zu vereinfachen. 
Eine Zusamnienstellung findet sich in einer Arbeit von A. D. Dickson,  
H. Ot t e r son  und K. T. Link3). Diese Autoren bestinimen das Kohlen- 
dioxyd titrimetrisch n i t  n/5-Baryt. In  apparativer Beziehung bringt dieses 
Verfahren keine Vereinfachung gegeniiher der alten von Tol lens  und Le-  
f Pv r e beschriebenen Anordnung ; die Einwaagen bewegen sich ebenfalls 
zwischen 0.2 und 0.5 g. P. Ehr l i ch  und F. Schuber t4)  haben bei An- 
wendung der Methode von Lef Gvr e festgestellt, daR die d-Galakturonsaure 
anscheinend w-egen der langsarner erfolgenden Zersetzung zu niedrige Kohlen- 
dioxyd-Werte liefert; es wird daher von ihnen vorgeschlagen, die von Le -  
f Pvre angegebene Reaktionszeit von 3 l / , 4  Stdn. auf 8-10 Stdn. herauf- 
zusetzen. Aber auch bei dieser ungewiihnlich langen Reaktionszeit wurden fur 
die cc- und P-d-Galakturonsaure hei Einwaagen zwischen 0.3 und 0.5 g nur 
Kohlendioxyd-Werte erhalten, die noch um 0.4 % nach unten abweichen. Die 
von K. P. L ink  und Mitarbeitern angefuhrten Beleganalysen zeigen fur die 
Galakturonsaure eine Differenz iron -0.27 yo bei einer Reaktionszeit von 
3 4  Stdn. 

Nachteile der Methode von Lef  Pvre oder auch der spater angegebenen 
Anderungen sind auRer der umstandlichen Apparatur und der langen Versuchs- 

1) B. 25, 2569 [1892j; B. 40, 4153 [1907]. 
,) van  d e r  H a a r ,  Anleitung z. Nachweis usw., 1020, S.  71. 

Journ. Amer. cheni. SOC. 62,  775 [1930j. 
Q, B. 62, 2021 [1929] 
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dauer in erster 1,inie die fiir eine Bestiiiiiiiung angewanclten Substaiiznieiigen, 
Solange nian hexurons8ure-haltige Stoffe untersucht, die so leicht zuganglich 
sind, wie etwa das Pektin, sind relativ groDe Eirnvaagen bei analytisclien 
Bestimmungen nocli traghar. Wird aber in Eetracht gezogen, da13 bei dem in 
letzter Zeit deutlich lebhafter werdenden Iiiteresse fiir Iironsauren in steigen- 
deni MaUe manchnial nur scliwierig zu bescliaffendes Ausgangsrriaierial m r -  
liegt, so ergiht sich die Notwendigkeit zur Entwicklung von sichrren H a l b -  
mikro- oder Mikro-Verfahren. 

Wir berichten im folgenden iiber ein Verfatiren tnit einer etwa 50 nig 
Lacton entsprechenden Einwaagc, bei dein abgespaltenes Kohlendiosycl volu- 
nietrisch bestinimt w i d .  Die bisher als Zersetzungsfliissigkeit angewaiidte 
12-proz. Salzs$iure (Sdp. 3 06-1070) wtirde verlassen und im Hinblick ntlf die 
Untersuchuiigen von H. Meerweinj) iiber Hpdrososauren durch eine konz. 
Zinkchlorid-I,bsung (Sdp. 145---1470) ersetat. niese Losung ergiht eininal 
eine uni 400 erhiihte Keaktionsteniperatur, und weiter ist die Lijsliclikeit des 

7 

v 
Fig. 1. 

Kohlencliosyds bei Zininiertemperatur nur 
l l5 von der in 12-proz. Salzsaure. Uer fiir 
die verwandte 2O-molare Zinkchlorid-Lii- 
sunggefundeneWert1-4).1O1(lOo, 760nlm) 
wa.r aber entgegeii den ursprunglichen Er- 
wartungen iioch recht linch. Eine Riick- 
diffusion des in der Hitze enthundenen 
Kolilenclivxyds in die abgekiihlte Zer- 
setzungsfliissigkeit lie13 sich aber fast vollig 
vermeiden durch den Kunstgriff, daW auf 
die Zersetzurigsiliissigkeit eine Schicht ge- 
sclimolzenes Hartparaffin gegeben wurde. 
Das Paraffin erstarrt bei bcginnender Rb- 
kiihlung zienllich schnell zu einer festen 
zusammenhangenden Scliiclit, so dalS die 
Zinkchlorid-Liisung voiii Gasratitii abge- 
trennt ist. 

Die entwickelte Apparatur ist nus neben- 
stelimder niaJ3getreuer Zeichnung crsichtlich. 
Zersetzungskolben und Kiihler sind Schliffgeriite 
des Ha~tde ls~) ) ,  die nur gering oerandert worden 
sincl. An den obcrcn Ted rles Kiililers ist ein 
Capillarrohr (Durchniesser 1.5 rum) angeschmol- 
zen und in d.as Kiihlrohr cin zugeschmolzener 
Glashohlkorper eingeschohen, der durcli passcnd 
angrhrnchte AbstancisfiiBchen, oben unti unteri 
je drei auf den Umfang rerteilt, freischwebend 
gehalten wird. Tlie Verringerung des schtid- 
lichen Leervolumens dicses Appnrnturteiles war 
notwendig-, uin die Apparntur wenigcr empfind- 
1 ich gegen Temperatursch~~ankuiigeti zu rnachcn. 
Die Anu-cndung rles Holilkiirpers in cinem mit 
Wassernisntel versehenen Kiihlrollr ati Stelle 
eines auch in  Detracht xu zielienderi spiralip 

6) -4. 455, 227 [1927]. 
Eiiiheitsschliff N S  12 der I'a. Gre iner  8i l : r iedr ichs ,  Stiitzerhncli (Thiiringenj. 
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gebogenen 1,uftkiihlers mit geriiigeni Durchmesser ist im Hinblick auf die grosere Kiihl- 
flache und zur Vcrminderung tler Verstopfungsgefahr erfolgt, die bei dem erwahnten 
Luftkuhlrohr vergriilkrt ware. ZersetzungskoIben und Kuhler werden durch Spiral- 
federii zusammengepre0t; dcr stark gefettetc SchluDschliff am oberen nnde halt ohne 
zusaitzliche Befestiguiig dicht. Die Zersetzungsapparatur ist durch einen ubergeschobenen 
Vakuumschlauch dicht mit der Gasbiirette verbunden. Die Form der Burette, bei der 
ein Volumen von 10 ccm in eineni engwandigen Mel3rohr mit Unterteilung in ccm 
auf eine Lange vm 300 mm gebrarht ist, entspricht dem heute gebrauchlichen Mikro- 
Azotomrter. Zur besseren Ablesung der mit Quecksilber gefullten Burette ist noch ein 
nach oben offenes Parallelrohr mit dem gleichen Querschnitt \Tie das unterteilte Nefirohr 
angebraclit. Zum Volunienausgleich hei geschlossener Apparatur vor Ueginn des Ver- 
suches ist ein Dreiv-egehahn (sogenannter ~chwa~izliahn) verwandt. Die gesamte An- 
ordnung ist an eiriem Statii- niontiert nnd so leiclit transportabel. 

Zur Herstellung der Zersetzungsfliissigkeit werden 270 g reiiistes Zink- 
chlorid mit 100 ccin Wasser verschmolzen, die 1,osung durch Sieden in1 Vakuum 
entgast iind unter einer Schicht von fliissigem Paraffin aufbeLvahrt. 

Die Bestimniung lyird in folgender Weise durchgefiihrt : 
In den Kolben wird die Siihstanz - etwa 50 nig 1,acton entsprechend - 

eingewogen. Vni Siedeverzug zu verhindern, werden eine kleine Glasperle und 
2 Platintetraeder hineingegeben, darauf mit einer Pipette 10 ccm der Zer- 
setzungsfliissigkeit und zuletzt etwa 0.5 g geschniolzenes Paraffin. ZweckmaBig 
ist es, das Paraffin vorher in Stangenform zu hringen und geeignete Langen 
vorratig zu halten. Naclideni das vollstandig auf der Flussigkeitsoberflache 
verteilte Paraffin zu einer zusammnenhainge~iden Schicht erstarrt ist, werden 
Kolben und Kiihler verbunden, wobei Inan den Schliff aiii besten mit fliissigem 
Paraffin schniiert, und der Apparat wird zum Temperaturausgleich 1 Stde. 
stehengelassen. Palls der Arbeitsranm zu groBe Teniperattirschwankungen 
zeigt, niuB der Apparat dazu in einen anderen Raum mit griiWerer Temperatur- 
konstanz (Wagezimnier us~v. )  gebracht werden. Nach Ablesung uon Queck- 
silberniveau, Luftdruck und Kaumtemperatur wird das Kiilbchen mit einem 
gut regulierbaren Mikrobrenner zuni schwachen Sieden erhitzt. Wahrend der 
Zersetzungszeit stellt man das NiveaugefaB so ein, daB in der Apparatur weder 
Uber- noch trnterdruck herrscht. Nach 4 Stdn. entfernt man den Brenner, 
la& etwas abkulilen und setzt unter den Kolben ein Becherglas mit kaltem 
Wasser, his das Paraffin zu einer festen Schiclit erstarrt ist. Man laat dann 
wieder genau 1 Stde. ausgleichen und liest Quecksilherstand, Luftdruck und 
Raumtemperatur m-ie vorher ah. Die gefundene Volumenzunahme wird auf 
Normalbedingungen umgerechnet. Ein besonderes Blindvolunien ist nicht 
beriicksichtigt worden. Rei Bestimniungen wurden Werte zwischen 0.05 und 
0.07 ccm erhalten. 

Zur Prufung der Methode wurde die von F. E h r l i c h  und F. S c h u b e r t  
als besonders schwer zersetzlich befundene d-Galakturonsaure gewahlt. Die 
verwandte reine a-d-Galakturonsaure besaB den Drehwert [ K ] ; ; , ~ :  + 512’ in 
Wasser. Als Beispiele komplizierter zusammengesetzter Naturstoffe wurden 
die nach W. VoB, P. K le in  und H. Sauer’) hergestellten Salze der Glycyr- 
rhizinsaure herangezogen : das Kaliunisalz C,,H,,O,,K + 2 H,O und das 
Ammoniumsalz C,,H,,O,,N. 

7 )  B. 70, 122 [I9371 



Ein- 

in nig 
Substanz : CO, lm. ccm CO, ge~"iuideii 

( 0 0 ,  76Cfrllrll\ (OU, 760 mm) 
I 

c a n  

Diffe- 
rem 

ccm : 

CO, gef. 
na  cli 

in Korrektur : 

Mono - A 111 m o n i u m  - 
sa lz  der  Glycyrrh i -  

128.4 

or-d-G a 1 ak t ur o ns au r e 
C,H1,@, + 1 H,@ (212) 

Mono-Kal iumsalz  
der Glycyrrh iz in-  
saure 
C42H6101eI< + 2 H,@ 
(896.6) 

. -  

z insaure  C42H8501BS 
(839.5) 

62.5 
66.2 
65.3' 

135.1 
141.1 
128.6 
130.3 
140.8 

3 .  

6.76 (1P, 756 mm) 
7.11 (U0, 756.5mm) 
7.21 (lan, 746 mm) 

4. 

6.34=19.44% 6.61 (20.75%) -0.27 %.64=20.82Oj, 
6.67:19.740/; 6.99 (20.75%) -0.32 5.97=20.63% 
6.47=19.45O," 6.89 (20.750/,) 4 . 4 1  5.78=20.3570 

5 

7.10 (14", 748 rnm) 
7.35 (14O, 758 mm) 
6.77 (IF, 746 mm) 
6.93 (W, 744 mm) 
7.52 (W, 750 mm) 

1 6 . 1  

6.52= 9.46% 6.76 (9.81%) -0.25 6.82= 9.89% 
6.84- 9.500/; 7.03 (9.81%) -0.17 7.14= 9.920/, 
6.17= 9.40% 6.43 (9.81%) -0.26 6 . 4 7 ~  9.90% 
6.31- 9.49% 6.62 (9.81%) --0.31 & G I =  9.94% 
6.89= 9.51% 7.16 (9.81%) 4 . 2 7  7.19=30.01% 

1) Versuchsdauer: 10 Stdn. Xittelwert: -0.30. 

In der Tabelle wird eine Zusammenstellung der Beleganalysen gegeben. 
Es zeigt sich beim Vergleich der in der Vertikalspalte 4 angegebenen gefundenen 
Werte mit den in Spalte 5 angefiihrten berechneten Werten, daW standig ein zti 
niedriger Wert gefunden wird, auch wenn, wie in1 Versnch 3,  die Galakturon- 
saure 10 Stdn. behandelt wird. Bus der GleichmaiWigkeit der Abweichung nach 
Richtung und Gro13e geht hervor, d d  hier keine Zufiilligkeit vorliegt. Aus den 
9 Bestimmungen ergibt sich ein Mittelwert von 0.30 ccm Gasvolumen als 
Fehlbetrag. Bei den Abweichungen der Einzelwerte von diesem Mittelwert ist 
in Betracht zu ziehen, daB gefundene Voluinen von 0.05-0.07 bei Elind- 
versuchen nicht heriicksichtigt worden sind. Dieser Pehlbetrag an ent- 
wickeltem Kohlendioxyd wircl wohl in erster Liiiie der in der Zersetzungs- 
fliissigkeit verbliehene Gasrest sein, der auch bei li6herer 'femperatur erst im 
Vakuuni austreten wiirde. Werden die fehlenden 0.3 ccni als Korrektur zum 
gefundenen Volumen unter Xormalhedingungen hinzugerechnet, so ergehen 
sich, wie Spalte 7 zeigt, Werte, die liochstens uin 0.2 l/* von den theoretischen 
Werten abweicheri. Es wird also genau das Gleiche erreicht, was bei den bis- 
herigen Methoden nur init vie1 groBeren Einwaagen miiglich war. 

Die Anwendung dieses Korrekturvolumens erscheint aber nur dann 
unbedenklich, wenn man in der gleichen Apparatur, mit gleichen Mengen an 
Zersetzungsfliissigkeit und niit Einwaagen arbeitet, die auch zu annahernd 
gleichen Gasvolumen fiihren. Rei den angefiihrten Analysen sind durch 
Uberschlagsrechnungen die Einwaagen cinem Volumen von etwa 7 ccm an- 
gepaot. Es wird sich empfehlen, jede neu in Betrieb genonimene Apparatur 
mit hGalakturonsiiure zur Erniittelung eines richtigen Korrekturvolumens zu 
eirhen. 


