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wobei das Orthohydroxydgel nach einigen Tagen in schwarzes Ferroferrit
iiberging. Unsere Diskussion wire nicht vollstindig, wénn man nicht be-
ritcksichtigte, daB die in das Gel hineindringenden Hemmungskorper den
Dampfdruck des osmotischen Gelwassers erniedrigen kénnen, so dall der
Wasserverlust des Hydrogels aufgehalten wird und die Alterung im wifrigen
Milieu unterbleibt®). Jedes Mittel, das imstande ist, die beginnende Pepti-
sation des hydrophilen Orthoferrihydroxyd-Gels einzuleiten oder auch nur
seine Entquellung zu verhindern, ist als alterungshemmendes Mittel recht.
Der Turgor des Gels darf unter diesen Umstinden nicht abnehmen.

73. Josef Unterzaucher und Karl Biirger: Uber die mikroanaly-
tische Bestimmung des Sauerstoffs in organischen Verbindungen.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 12. Januar 1938.)

In unserer vorliufigen Mitteilung!) haben wir lediglich kohlenstoff-,
wasserstoff- und sauerstoffhaltige Verbindungen beriicksichtigt. Die Weiter-
filhrung der Versuche ergab auch fiir stickstoff- und schwefelhaltige

Substanzen befriedigende Ergebnisse. Die Methode sei im folgenden be-
schrieben.

Einleitung.

Der Gedanke der direkten, quantitativen Bestimmung des Sauerstoffs
in organischen Verbindungen ist durchaus kein neuer, und verschiedene
Autoren haben bereits mit Erfolg versucht, zu einer brauchbaren analytischen
Bestimmungsmethode zu gelangen. Allerdings wurden die meisten dieser
bekannten Methoden fiir den MaBstab der Makroanalyse ausgearbeitet, was
fiir die heutigen Bediirfnisse nicht mehr zureicht. Die steigende Bedeutung
der Mikroelementaranalyse fiir die synthetische und priparative organische
Chemie erfordert demnach, die brauchbaren Makromethoden méglichst zu
verfeinern oder iiberhaupt neu zu gestalten. So ist denn auch der Gedanke
der Mikro-Sauerstoffbestimmung mehr ein FErfordernis geworden als ein
Wunsch.,

Es wurden daher in letzter Zeit von verschiedenen Seiten erfolgreiche .
Versuche unternommen, eine der bestehenden Sauerstoffbestimmungs-
Methoden in den Mikro-MaBstab iiberzufithren2)3). Nachstehende Arbeit
soll ebenfalls ein Beitrag dazu sein. Es sei an dieser Stelle darauf verwiesen,
daB die vorliegende Arbeit unabhingig und ohne Kenntnis von der unter 3)
erwihnten Arbeit von J. Lindner und W. Wirth ausgefiihrt wurde.

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, den Sauerstoff einer organischen Verbindung
quantitativ zu ermitteln. Abgesehen von der klassischen indirekten Methode der Be-

stimmung des Sauerstoffgehaltes aus der Differenz zu 1009, nach Ermittlung simt-

licher anderen Bestandteile des betreffenden Korpers, seien hier 5 bekannte Methoden
erwihut.

8) vergl. dariiber A. Krause u. K. Dobrzynska, L c.
1y B. 70, 1392 [1937].

%) C. Weygand u. H. Hennig, Chem. Fabrik 9, 8 [1936].
3) J. Lindner u. W. Wirth, B. 70, 1025 [1937].
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I) Vollstindige Oxydation der Verbindung mittels eines anorganischen Agens und
nachfolgende Bestimmung des verbrauchten Sauerstoffs?).

II) Destruktive katalytische Hydrierung der Substanz mit nachfolgender Be-
stimmung des sich dabei entwickelnden Wassers?).

III) Destruktive Desoxydation durch eine Substanz, die fidhig ist, sich mit dem
Sauerstoff der.zu bestimmenden Verbindung zu vereinigen, mit nachfolgender Bestim-
mung des Gewichtszuwachses der Substanz, der durch den Sauerstoff hervorgerufen
wurde®).

IV) Zerstdrende Chlorierung der Substanz mit nachfolgender Bestimmung des
Sauerstoffgehaltes der Zersetzungsgase?).

V) Vollstindige katalytische Oxydation der Substanz im Sauerstoffstrom. Das ge-
bildete Kohlendioxyd und das Wasser werden gleichzeitig mit einer volumetrischen Be-
stimmung des verbrauchten Sauerstoffs ermittelt?).

Von diesen 5 erwdhnten Methoden ist diejenige von R. W. Kirner8) fiir
den Mikromaflstab ausgearbeitet und erlaubt eine gleichzeitige Bestimmung von Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff. IThre Ausfiihrung ist aber sehr langwierig, die Apparatur
sehr kompliziert und erfordert eine spezielle Arbeitstechnik. Von den anderen Methoden
ist allein die unter IT angegebene und erstmals von H. ter Meulen und J. Heslinga
ausgefiihrte Hydrierungsanalyse zur Uberfithrung in den Mikromafstab geeignet. Alle
bisher bekannten Arbeiten iiber eine Mikro-Sauerstoffbestimmung griinden sich auf diese
Methode, ebeuso die von den Verfassern nachstehend ausgearbeitete.

Wesen der Methode.

Unsere Arbeitsweise beruht auf der katalytischen Hydrierung des
Sauerstoffs der zu analysierenden Verbindung zu Wasser, das aufgefangen
und gewogen wird. Die quantitative Umsetzung von Sauerstoff zu Wasser
muf3 nach den Gleichungen

CO + 3H, = CH, + H,0 und CO, + 4H, = CH, + 2H,0

erfolgen. Bei diesen von selbst sich unendlich langsam einstellenden Gleich-
gewichten wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Anwesenheit eines
Katalysators derart erhoht, daB sich die Reaktionen innerhalb kiirzester
Zeit vollziehen, und man trage stets Sorge, daBl deren quantitativer Verlauf
sichergestellt ist. Davon hingt die erfolgreiche Durchfithrung jeder Be-
stimmung ab, und es sei hier eindringlich darauf hingewiesen, daf} die bei
dieser Bestimmung auftretenden Fehlerquellen nur durch peinlichste Sorg-
falt und Sauberkeit sowohl bei der Herstellung der zur Analyse ndétigen
Reagenzien als auch bei der Durchfiihrung der Bestimmung selbst auf das
ertrigliche Mindestmall eingeschrinkt werden konnen. Es ist zweckdienlich,
sich vor der Durchfithrung dieser Bestimmung mit dem Wesen und der
Technik der quantitativen Mikroelementaranalyse griindlich vertraut zu

4) A.Stromeyer, A. 117, 247—260 [1861]; E. H. v. Baumhauer, A. 90, 228—231
[1854]; Gay Lussac u. Thénard, Ann. chim. 79, 60—62 [1811].

% H. ter Meulen u. J. Heslinga, ,,Neue Methoden d. organ.-chem. Analyse
(Leipzig, Akad. Verlagsges., 1927); Brennstoff-Chem. 12, 401—402 [1931]; Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 41, 509—514 [1922]; 43, 899—904 [1924]; W. W. Russell u. J. W.
Fulton, Ind. engin. Chem., Analyt. Edit. 5, 384—386 [1933].

8 H. Cretier, Ztschr. analyt. Chem. 13, 1—6 [1874].

) A. Mitscherlich, B. 1, 45—48 [1867].

8) W. R. Kirner, Ind. engin. Chem., Analyt. Edit. 6, 358—363 [1934]; 7, 363—368
[1935]; 8, 57—61 [1936].
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machen. Die zur Bestimmung nétigen Reagenzien sind von den einschligigen
Firmen stets ,,zur Analyse” zu bestellen und, wenn nétig, selbst noch weiter
zu reinigen.

Der Katalysator.

Als Katalysator dient hochaktives Nickel, das sich von allen Hydrie-
rungskatalysatoren am besten bewihrt hat. Trotzdem ist es in alleiniger
Anwesenheit fiir den quantitativen Verlauf der beiden Reaktionen, .ins-
besondere der zweiten, nicht ganz ausreichend, da bei lingerer Verwendung
die gefundenen Wasserwerte zu niedrig ausfallen und in der Folge immer
niedriger werden, was von einer fortschreitenden Ermiidung des Nickels her-
rithren diirfte; denn mit Natronkalk konnte Kohlendioxyd nachgewiesen
werden, das eben den Katalysator passiert hatte. Dieser Mangel konnte
durch Hinzufiigung von sog. wasserbildenden Katalysatoren, die die duBerst
schwer reduzierbaren Oxyde des Aluminiums (Al,O,), Titans (TiO,) und
des Thoriums (ThO,) darstellen, behoben werden. Nach dem Vorschlag
ter Meulens wurde Thoriumoxyd verwendet, das in einer Menge von 109,
des Gewichtes des Nickels hinzugefiigt wurde. Um besonders aktives Nickel
zu erhalten, gingen wir am besten in folgender Weise vor.

Reinstes, kobaltfreies Nickelnitrat + 6 H,O (Merck) wird in einem
Becherglas mit reinster Ameisensiure im Uberschuf iiberschichtet und
vorsichtig erwdrmt. Es vollzieht sich alsbald eine stiirmische Reaktion unter
Entweichen von Stickoxyden, die durch Kiihlung eingedimmt wird. Mit
dem Nachlassen der Stickoxyd-Entwicklung wird dann wieder langsam
erwirmt und schlieBlich zum Sieden erhitzt, bis keine Stickoxyde
mehr nachzuweisen sind. Auf diese Art wird alles Nickelnitrat in Nickel-
formiat iibergefiihrt. Die Nickelformiatlésung wird in einer Porzellanschale
auf dem Wasserbade soweit als moglich eingeengt und schlieflich im I,uft-
bade iiber freier Flamme getrocknet, jedoch so vorsichtig, daf} Zersetzung
zum Nickeloxyd vollkommen vermieden wird. Das Nickelformiat wird
in einer Reibschale sehr fein gepulvert, mit Thoriumformiat im
Verhiltnis 10:1 vermischt, wieder gepulvert und hierauf unter stin-
digem Rithren auf etwa 130° so lange erwirmt, bis das anfangs stir-
kere Entweichen von Ameisensiure aus dem Thoriumformiat nachgelassen
hat. Man erhilt auf diese Art ein sehr reines mit der nitigen Menge
Thoriumoxyd versehenes Nickelformiat, das nur mehr im Wasserstofi-
strom reduziert zu werden braucht, um den gebrauchsfertigen Kata-
lysator zu liefern. Die Reduktion vollzieht sich auflerordentlich leicht,
schneller als bei allen anderen Nickelsalzen ; die Aktivitit eines so dargestellten
Priparates ist auflerordentlich hoch. AuBlerdem ist es auf diese Weise mog-
lich, den Katalysator auf Vorrat herzustellen, ohne Gefahr zu laufen, da@}
seine Aktivitit darunter leidet. Nickelformiat ist sehr bestindig, wenn man
den Zutritt von Feuchtigkeit vermeidet. Ist es einmal zu Nickel reduziert,
so ist jeder Luftzutritt auszuschlieBen, denn es hat sich gezeigt, daB dieses
hierbei in seiner Aktivitit eine derartige Beeintrichtigung erfihrt, dafl es
fiir den vorliegenden Zweck unbrauchbar wird, was auf eine Verinderung
der Feinstruktur durch das dabei jedesmal auftretende Aufgliithen schlieBen
148t. Dem Nickelformiat werden noch hirsekorngrole Quarzsplitter hinzu-
gefiigt, die eine gleichmifige Verteilung des Katalysators im Rohrquerschnitt
ermdglichen, ein Verstopfen des Rohres verhindern und eine allseitige Durchspii-
lung des Katalysators durch den Hydrierungswasgerstoff gewihrleisten sollen.

28+
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In diesem Zusammenhang sei erwidhnt, dafl die Aktivitit des Nickels,
das aus verschiedenen Salzen stammte, gepriift wurde. So ist die katalytische
Wirksamkeit des aus dem chlorwasserstoffsauren Salz gewonnenen Nickels
weitaus geringer als des Nickels aus Nickelsulfat, wihrend Nickelformiat,
Nickeloxalat, Nickelnitrat und Nickelcarbonat das katalytisch wirksamste
Metall liefern.

Das dem Nickelformiat beigemengte Thoriumoxyd wird wie das Nickel
aus Thoriumnitrat 4+ 2H,0 durch Zersetzen mit Ameisensiure hergestellt,
wobei das Thoriumformiat schéon krystallisiert ausfillt, das auf die be-
schriebene Weise in das Oxyd iibergefiithrt wird.

Die Reduktionstemperatur des Katalysators soll die zur Analyse nétige
Hydrierungstemperatur nicht wesentlich iibersteigen. Sie betragt 300—320°,

Die Crackfliache.

Zur Analyse wird die eingewogene Substanz im Wasserstoffstrom vergast.
Dabei zersetzen sich manche Stoffe sehr leicht, andere wieder setzen dem
Abbau einen groflen Widerstand entgegen, und man benétigt sehr hohe
Temperaturen, um sie zu cracken. Der Abbau vollzieht sich so, daB sich
der Sauerstoif zunichst mit dem Kohlenstoff zu Kohlenmonoxyd und Kohlen-
dioxyd vereinigt, wihrend Halogen, Schwefel und Stickstoff zu Halogen-
wasserstoff, Schwefelwasserstoff bzw. Ammoniak aufhydriert werden. Eine
derartige Aufspaltung reicht fiir den Katalysator vollkommen aus, und er
ist imstande, trotz Anwesenheit von Ammoniak — Halogenwasserstoff und
Schwefelwasserstoff werden vorher abgefangen — die Reaktionsgeschwindig-
keiten im Sinne der beiden Gleichungen zu beeinflussen.

Im allgemeinen setzen aliphatische Verbindungen einem derartigen
Abbau geringeren Widerstand entgegen als aromatische. So bemerkt man
beim Rohrzucker, bei der Vergasung im Wasserstoffstrom, bei der Tempe-
ratur des rauschenden Brenners (600—700°%) schon im Platinschiffchen eine
starke RuBabscheidung, wihrend dies bei Benzoesiure nicht der Fall ist,
ein Beweis dafiir, daB sich die Verbindung nicht zersetzt hat, wenn es auch
moglich ist, daB sie durch den Wasserstoff eine andere strukturelle Verinde-
rung erfahren hat. Noch deutlicher zeigt sich dieses Verhalten in einem
anderen Beispiel. Mesorhodochlorin wurde bei der Temperatur des rau-
schenden Brenners lediglich zum Rhodo-porphyrin dehvdriert, welches dann
zu dem im Wasserstoffstrom &duflerst stabilen Pyrro-porphyrin decarboxy-
liert wurde, das bei 600° ohne weiteres destillierbar war. Beide Verbin-
dungen konnten spektroskopisch nachgewiesen werden.

Um sicher zu sein, daB alle Verbindungen abgebaut werden, ist die Ein-
schaltung einer Crackfldche nétig. Diese stellt einen Teil des Hydrierrohres
dar, der mit kleinen, platinierten Quarzsplittern gefiillt ist. Dieser Teil des
Rohres wird mittels eines elektrischen Ofens auf 1000 bis 1100° gehalten.
Diese Temperatur geniigt, um alle organischen Verbindungen abzubauen.

Zur Herstellung der platinierten Quarzsplitter werden in Kénigswasser
gekochte und sduberlichst gewaschene Quarzsplitter in einer Platinschale
mit einigen Grammen Platin-Salmiaks innig vermengt und Y/, Stde. gegliiht.
Das frei gewordene Platin klebt in feinster Verteilung an den Splittern. Ihre
Haltbarkeit ist sehr lang, sie brauchen nur von Zeit zu Zeit ausgegliiht zu
werden.
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Katalysatorgifte.

Um Katalysatorgifte, vor allem Halogene und Schwefel abzufangen,
miissen zwischen Xatalysator und Crackfliche Absorptionsmittel einge-
schaltet werden. Zur Bindung von Schwefel wird eine 3 cm lange, dicht ge-
wickelte Spirale aus Reinnickeldraht, der vorher mit reinster, konz. Salpeter-
sdure angerauht wird, verwendet. Er geniigt leicht, um allen Schwefel
quantitativ zu binden. Ein Mittel zu finden, um Halogene zu binden, war
der Anlafl zu langwierigen Versuchen mit dem Ergebnis, daB es bisher mit
keinem Metall gelingt, Halogene quantitativ im Wasserstoffstrom zuriick-
zuhalten; entweder verlduft der Bindungsprozefl nicht quantitativ, oder die
entstandenen Metallhalogenide sind fliichtig, sublimieren in den Katalysator

"und vergiften ihn ebenfalls. Als einzig brauchbar erwies sich gebrannter
Kalk. Calciumoxyd verbindet sich aber mit dem Halogen. Nach der Gleichung
Ca0 + 2Hal-H = CaHal, + H,0 wird fiir zwei Halogene ein Aquivalent
Wasser frei, das im Analysenergebnis einen zu hohen Sauerstoffwert zur Folge
hat. Es ist daher notwendig, vorher den genauen Halogengelialt der betr.
Substanz zu wissen, um ihn, auf Wasser umgerechnet, dann abzuziehen.
Besitzt die Substanz keinen Sauerstoff, so ist es auf diese Art méglich, un-
mittelbar den Halogengehalt zu ermitteln. Aufler iiber diesen Umweg konnte
bisher keine Methode zur direkten Sauerstoffbestimmung in halogenhaltigen
Substanzen gefunden werden. Der gebrannte Kalk wird aus Calciumcarbonat
,,zur Analyse’ durch Z2-maliges Glithen und Léschen gewonnen.

Das Hydrierrohr (Abbild. 1).

Katalysator, Calciumoxyd, Nickelspirale und Crackfliche werden in den
Querschnitt des Hydrierrohres eingeordnet. Dieses besteht aus durchsichtigem
Quarz, hat eine Linge von 66 cm und eine lichte Weite von 0.7 cm. Die
Wasserstoffzufuhr erfolgt durch ein seitliches Ansatzrohr von 3 cm Linge

Abbild. 1. Das Hydrierrohr (?/,; nat. Gré8e).

a 3/;, Normalschliff (Tubus) e CaO

b Platinschiffchen f Nickeldrahtspirale

¢, ¢/, ¢”, ¢’ Tressensilberpfropfen g Katalysator

d Crackfliche h 3/,,-Normalschliff (Konus).

und 0.5 cm Querschnitt, das, 3 cm vom riickwirtigen Rohrende entfernt
rechtwinklig angesetzt ist. Es trigt an seinem Ende den Tubus eines 3/,4-
Normalschliffes. Am vorderen Ende des Rohres befindet sich ebenfalls der
Konus eines 3/;-Normalschliffes, der die Verbindung mit dem Wasser-
absorptionsrghrchen darstellt.

Piillung des Rohres und Priparieren des Katalysators.

Vor jeder Fiillung ist das Quarzrohr mit heiem Konigswasser zu reinigen
und zu trocknen. Dann schiebt man an das Schnabelende des Rohres einen
festen Pfropf aus Tressensilber von 1 cm Dicke. Darauf folgt in lockerer
Filllung das mit Quarz vermengte Nickelformiat-Thoriumoxyd auf eine
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Linge von 18 cm, welches wieder mit einem Tressensilberpfropf abgedichtet
wird. Dann werden die 3 cm lange Nickelspirale und anschlieflend auf 3 cm
gekoérntes Calciumoxyd eingefithrt und ebenfalls mit einem lockeren Silber-
pfropf abgeriegelt. Zum Schlufi folgt die Crackfliche auf eine Linge von
16 cm und wiederum ein lockerer Silberpfropf als AbschluB. Die iibrigen
26 cm des Rohres bleiben frei und dienen der Aufnahme der zu analysierenden
Substanz. Silber als Abdichtungsmittel hat sich bestens bewihrt. Die An-
wendung von Asbest verbietet sich infolge seiner Hygroskopizitit, wie wir
durch Versuche feststellen konnten.

Mit dieser Universalfiillung ist es moglich, auch stickstoff-, schwefel- und
halogenhaltige Verbindungen zu analysieren, und bis zur Ermiidung des
Katalysators lassen sich je nach Beschaffenheit der Analysensubstanzen bis
zu 50 Analysen ausfithren. Das gefiillte Rohr wird nun in zwei hintereinander
stehende Widerstandséfen geschoben, von denen der eine den Katalysator,
der andere die Crackfliche umschlieit. Der den Katalysator umschlieBende
Ofen ist auf die Temperatur von 300—320°, der Crackofen auf 1000—1100°¢
eingestellt. Das zwischen den beiden Ofen befindliche Stiick des Rohres, in
dem sich das Calciumoxyd und die Nickelspirale befinden, wird mittels eines
Schnittbrenners auf 600—700° gehalten. Nun wird das Rohr mittels des
seitlichen Ansatzes an den Wasserstoffreinigungstrakt angeschlossen, das
riickwirtige Rohrende mit einem gutsitzenden Gummistopfen verschlossen
und Wasserstoff in rascher Blasenfolge durchgeleitet. In der Sekunde sollen
mindestens 2 Blasen den Zihler passieren. Die beiden Ofen werden ange-
heizt und der Schnittbrenner angeziindet. Mit der Erwirmung der Ofen be-
merkt man alsbald den Beginn der Reduktion des Katalysators. Das Nickel-
formiat zersetzt sich unter Bildung satt-schwarzen Nickels, und am Schnabel-
ende entweichen Wasser und Kohlenmonoxyd. Der leere, zur Substanzauf-
nahme bestimmte Teil des Quarzrohres wird inzwischen mit einem rauschenden
Brenner zweimal kraftig durchgegliiht. Die vollstindige Reduktion des
Katalysators ist nach 7 Stdn. sicher beendet, doch soll man es nie unterlassen,
einen Blindversuch vorzunehmen. Treten keine Blindwerte mehr auf oder
bewegen sie sich innerhalb einer ertriglichen Fehlergrenze (Hochstwert ein
Plus von 5+), so ist das Rohr analysenfertig. Das Hydrierrohr ist unter
standigem Wasserstoffdruck zu halten. Besser 1it man einen stetigen, lang-
samen Wasserstoffstrom durch die Apparatur streichen. Nur so kann der
Luftzutritt zum Katalysator vermieden werden. Es ist zu empfehlen, den
Katalysator auch stets auf der Hydrierungstemperatur zu halten, wihrend
der Crackofen in Ruhestellung ausgeschaltet werden kann.

Der Wasserstoff und seine Reinigung.

Der zur Reduktion und zur Hydrierung nétige Wasserstoff wird einer
Bombe, die in direkter Verbindung mit der Apparatur steht, entnommen.
Bevor er in das Hydrierrohr gelangt, muf3 er vollkommen frei von allen Bei-
mengungen, insbesondere von Sauerstoff, und vollkommen trocken sein.
Zu diesem Zwecke passiert er den sog. Reinigungstrakt (Abbild. 2). Das
Reduziernadelventil der Wasserstoffbombe wird mittels eines gedimpiten
Druckschlauches oder einer Glasspirale mit der Apparatur verbunden. Von hier
aus geht der Wasserstoff zur Vortrocknung durch einen mit Phosphorpent-
oxyd-Bimsstein gefiillten Trockenturm und hierauf durch einen Friedrich-
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schen Druckregler®), mit dessen Hilfe auch die zur Bestimmung nétige Blasen-
geschwindigkeit eingestellt und jederzeit kontrolliert werden kann. An den
Druckregler ist ein Supremax-Glasrohr von der Gréle eines Mikrostickstoff-
Rohres angeschlossen, das am anderen Ende den Konus eines 3/,,-Normal-
schliffes tragt. In diesem Rohr befindet sich eine 10 cm lange, blanke Kupfer-
spirale, die durch einen Schnittbrenner auf dunkle Rotglut gebracht wird.
Von dem gliihenden Kupfer werden dem Wasserstoff die letzten Spuren
von Sauerstoff genommen und in Wasser iibergefithrt, welches im nach-
folgenden Phosphorpentoxyd-Bimsstein-Turm absorbiert wird. Dieser Turm
wird mit dem Supremaxrohr durch den Normalschliff verbunden, dessen
Tubus er trigt. Am anderen Ende des Turmes befindet sich ebenfalls der
Konus eines 3/,;-Normalschliffes, der mit dem Tubus des seitlichen Ansatzes

;* — zur Mariofle schen Flasche

Abbild. 2. Gesamtapparatur (?/;5 nat. GroBe).

a P,0,-Bimsstein-Trockenturm e erster 3/,,-Normalschliff

b Friedrichscher Druckregler f zweiter Normalschliff

¢ Absperrhahn g P,0,-Bimsstein-Trockenturm
d Kupferspirale (600¢C) h dritter 3/,,-Normalschliff

des Hydrierrohres die Verbindung mit diesem herstellt. Zur vollig gas-
dichten Verbindung dieser Teile werden die Konusse der Normalschliffe er-
wirmt, mit Kronigschem Glaskitt iiberzogen und dann in die Tubusse
gesteckt. Nach Abkiihlung erstarrt der Glaskitt und liefert so eine voll-
kommene Abdichtung gegen die Luft. Der zweite Trockenturm wird durch
Asbestplatten gegen die Warmestrahlung der Ofen und des Schnittbrenners
abgeschirmt. Der so getrocknete und gereinigte Wasserstoff geniigt den
Reinheitsforderungen der Bestimmung.

Bis zu dem in der Zeichnung mit A bezeichneten Punkte kann man zur
Verbindung der einzelnen Teile untereinander Gummistiicke verwenden. Von
dort ab aber ist es unmoglich, Gummiteile zu beniitzen. Miihevolle Versuche
haben ergeben, dafl selbst wohlpriparierte Druckgummiverbindungen zu
starken Schwankungen in Bezug auf Dichtigkeit und Feuchtigkeitsgehalt
unterliegen. Sie sind auf die Dauer nie gegen Wasserstoff mit seinem hohen
Diffusionsvermégen vollkommen gasdicht zu halten. Dagegen haben sich
die mit Glaskitt priparierten Normalschliffe bestens bewihrt. Sie verbiirgen
eine absolute Gasdichtigkeit. Wo Gummiverbindungen verwendet werden,
also bei der Verbindung: Supremaxrohr- Absperrhahn—Druckregler-Phosphor-
pentoxydturm-Wasserstoffbombe, sind diese mit Kollodium zu préparieren.

%) A. Friedrich, ,,Die Praxis d. quantitat. organ. Mikroanalyse'’, S. 23.
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Der starre Hahn des Druckreglers und der Absperrhahn zwischen Druckregler
und Supremaxrohr werden ebenfalls mit Kollodium fixiert, die Schliffstopfen
der beiden Trockentiirme hingegen mit Glaskitt. Es ist ratsam, sich anstatt
der Gummiverbindungen fiir die gesamte Apparatur Normalschliff-Ver-
bindungen einzurichten. Bei Anwendung derartiger Vorsichtsmafiregeln erhilt
man eine brauchbare, gasdichte Apparatur, die den Anspriichen der Mikro-
sauerstoffbestimmung geniigt und wenig Fehlerquellen beherbergt. Man unter-
lasse es aber nie, sie jeden Tag auf ihre Dichtigkeit und Reinheit zu priifen.

Das Phosphorpentoxyd als Wasserabsorptionsmittel im Reinigungstrakt
ist dem Calciumchlorid unbedingt vorzuziehen. Erstens gibt dieses immer
wieder etwas Wasser, wenn auch nur in Spuren, an seine Umgebung ab und
kann somit zur Fehlerquelle werden, was bei Phosphorpentoxyd nicht der
Fall ist, und zweitens 148t sich bei Phosphorpentoxyd der Ubergang zur
Metaphosphorsdure beobachten, und man ist in der Lage, das Rohrchen
rechtzeitig auszuwechseln.

Die Absorption des Wassers.

Das grofite und am schwersten zu 16sende Problem bei dieser Bestimmung
war die quantitative Absorption des durch die Hydrierung des Sauerstoffs
entstandenen Wassers. Wenn man bedenkt, daBl der Sauerstoffgehalt des
Wassers 88.819, der gesamten Molekel ausmacht, ferner, daB3 bei einer Sub-
stanzeinwaage von 3—6 mg die entstandene Wassermenge selten mehr als
2 mg betrigt, meistens jedoch unter 1 mg liegt, so wird man verstehen, wie
schwierig es ist, diese kleinen Wassermengen quantitativ zur Wigung zu
bringen. Alle Versuche, sich der aus der Mikro-C,H-Bestimmung bekannten
Methoden der Absorption des Wassers und der dazu erforderlichen Apparate
zu bedienen, waren negativ. Vor allem sind die von Pregl fiir die C,H-
Bestimmung konstruierten, offenen Absorptionsréhrchen zu diesem Zwecke
untauglich, da sie einer zu groflen Inkonstanz unterliegen, die in diesem Falle
noch gréBer ist, da ja das Réhrchen von der Analyse her mit Wasserstoff ge-
filllt ist, dessen nachherige Verdringung durch Luft nie ohne, wenn auch
kleine Fehler im urspriinglichen Gewicht des Réhrchens durchzufithren ist.
Die Verwendung der bisher bei der quantitativen Elementaranalyse gebrauch-
lichen Gummiverbindungen des Absorptionsréhrchens mit dem Schnabelende
des Hydrierrohres ist hier vollkommen unzulissig, denn diese behalten trotz
sorgfiltigster Priparierung einen gewissen Grad von Porositit, die sich gerade
gegeniiber Wasserstoff verstirkt bemerkbar macht. Auflerdem kondensiert
sich das gebildete Wasser infolge der verhiltnismiBig niedrigen Temperatur
des Hydrierrohres (320° sehr bald nach dem Austritt aus dessen Schnabel.
Dies macht eine besondere Erwirmung dieses Teiles der Apparatur not-
wendig, die bei der Verwendung von Gummiverbindungen unméglich wire.
Schlieflich versagen die sonst iiblichen Absorptionsmittel fiir Wasser wie
Calciumchlorid, Magnesiumperchlorat (Trihydrat) und Calciumsulfat (An-
hydrit), denn sie reagieren alle mit Ammoniak, das bei der Analyse stick-
stoffhaltiger Substanzen stets, bei Verwendung eines besonderen Katalysators
sogar quantitativ entsteht. Man bedarf also neuer Absorptionsréhrchen,
einer neuen Art der Verbindung mit dem Schnabel des Hydrierrohres und
eines neuen Absorptionsmittels fiir das Wasser, die allesamt keinen Anlal
zu einer Fehlerquelle bieten.
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Das Absorptionsréhrchen (Abbild. 3).

Nachdem — wie bereits erwihnt — die Versuche mit offenen Absorptions-
rohrchen simtlich erfolglos waren, wurde die Absorption des Wassers in
geschlossenen Rohrchen eigener Konstruktion, in Anlehnung an das von
Flaschentriger!®) angegebene Muster, mit gleichzeitiger Verwendung
eines 3/,,-Normalschliffes als Verbindung mit dem Schnabelende des Hydrier-
rohres anstatt der Gummiverbindung versucht. Die Wahl eines Normal-
schliffes als Verbindung erwies sich von allem Anfang an als gliicklich, und
es konnte festgestellt werden, daB selbst der nicht '
gefettete, nicht priparierte und vollkommen trockne
Schliff hinreichend gasdicht, selbst fiir Wasserstoff
ist, wenn man nur Sorge trigt, daB Konus und
Tubus fest ineinander gedreht sind. Wie aus den
Abbildungen ersichtlich ist, trigt das Hydrierrohr
am Schnabelende den Konus und das Absorptions-
-rohrchen den Tubus des Normalschliffes. Das Ab-
sorptionsrohrchen selbst besitzt auBerdem noch die
zwei beweglichen Verschluflstopfen mit Rille, um
ein Herauskriechen des Hahnfetts zu vermeiden.
Beide Stopfen sind 5/,,-Normalschliffe. Zum Ein-
fetten beniitzt man am besten reines Wollfett (adeps
lanae), das vorher im Exsiccator entwissert wurde.

Als Absorptionsmittel fiir das Wasser konnten
wir nach langen Versuchen in frisch gebranntem
Kalk das geeignetste finden. Calciumoxyd ist

eines der wenigen Absorptionsmittel fiir Wasser, i Abbild. 3.
die mit Ammoniak nicht reagieren. Es konnte Das Absorptions-
auch in mehreren Versuchen kein Ammoniak im réhrchen

Calciumoxyd nachgewiesen werden. Allerdings voll- (*/. nat. GroBe).

zieht sich die Absorption von Wasser nicht ohne _ 2 °/i-Normalschliff
merkliche Temperaturerhhung, da sie eine stark b, b bet;“l'?%h‘:hefN°m,ml'
exotherme Reaktion darstellt, deren Wirmeténung ‘;:m:f stopfen mit
hipsicl'ltlich der Konstanz des Rohrchens von Nach- ¢, ¢’ Wattebausch

teil sein kann. Das dazu verwendete Calciumoxyd 3 absorptionsmittel.
mul} vollig halogenfrei und frisch gegliiht sein. Man

stellt es am besten aus Calciumoxyd, Merck p. A., durch mehrmaliges
Loschen und Glithen in einer Platinschale her. Seine KorngréBe soll die
eines Hirsekorns sein. Es ist stets iiber Phosphorpentoxyd im Exsiccator
aufzubewahren. Fernerhin wurde Lithiumhydroxyd als Wasserabsorp-
tionsmittel angewendet und ebenfalls fiir geeignet befunden. Das bei Merck
erhiltliche Priparat wird 3 Stdn. auf 160° erhitzt und ist dann véllig
geeignet.

Das Absorptionsréhrchen wird so gefiillt: Das Réhrchen und die beiden
Stopfen werden zuerst in verd. Salpetersiure ausgekocht, mit Wasser und
Alkohol gereinigt und getrocknet. Sodann werden die beiden Stopfen in
ihrem Inneren mit wenig Watte gefiillt und gefettet. Das Einfetten der
Stopfen hat so zu geschehen, daB} nach ihrem Hineindrehen in den Tubus

1) Pregl-Roth, 8. 36—37; Flaschentriger, Ztschr. angew. Chemie 39, 717
[1926].
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das Hahnfett weder iiber die Rille steigt noch in die Bohrung des Stopfens
dringt, was bei einiger Ubung leicht zu bewerkstelligen ist. Sind beide Stopfen
gefettet, so wird zuerst der Stopfen an dem Ende des Rohrchens in den Tubus
eingefiihrt, das den Tubus des Normalschliffes trigt, und zwar so, daB die
YLochbohrung des Stopfens von der Tubuséffnung abgekehrt, das Rohrchen
also verschlossen ist. Sodann wird durch das andere Ende ein kleiner Watte-
piropf mittels eines Silberspatels gegen den bereits eingefiihrten Stopfen
gedriickt und hierauf das Absorptionsmittel nachgefiillt, sodann wiederum
mit einem kleinen Wattebausch abgedichtet, der Tubus von etwa anhaftenden,
kleinen Absorptionsmittelstiubchen gereinigt und schlieBlich der zweite
Stopfen in den Tubus gedreht, so, dafl das Rohrchen an beiden Enden ver-
schlossen ist. Nun wird das Roéhrchen mit einem benzolfeuchten Rehleder-
lappen sorgsam gewischt und mit einem zweiten, trocknen Leder poliert.
Von diesem Augenblick an darf es, so lange es fiir die Analyse beniitzt wird,
nicht mehr mit bloBen Hinden berithrt werden. Zu diesem Zwecke halte
man sich zwei saubere Rehlederlappen oder Rehlederfingerlinge bereit, um
es an den Konus anschrauben und wieder wegnehmen zu kénnen. Das einmal
gewischte Rohrchen wird, so lange es zur Analyse beniitzt wird, nicht mehr —
wie sonst bei der C, H-Bestimmung iiblich, gewischt, sondern nurmehr mit
dem Lederfingerling ganz leicht nach jeder Analyse, bevor man es auf die
Waage gibt, abgestaubt. Die stets erforderliche, hohe Gewichtskonstanz des
Rohrchens vertrigt niemals ein bisher iibliches feuchtes und trocknes Nach-
wischen. Auch ist jede Moglichkeit elektrischer Aufladung auszuschlieen.

Das Rohrchen wird hierauf an den Konus gewissermallen angeschraubt,
was einige Geschicklichkeit erfordert. Am besten verfihrt man dabei so, daf
man es waagerecht in den Xonus hineinsteckt und dann vorsichtig mit leichtem
Druck nach unten dreht, bis es zum Hydrierrohr senkrecht steht. Das Ab-
schrauben erfolgt in der gleichen Weise, jedoch umgekehrt von unten nach
oben. Man gewdhne sich, stets in einer Richtung zu drehen. Beim An- und
Abschrauben halte man immer das Rohrchen am Tubus mit der einen Hand,
mit der anderen fixiere man das Hydrierrohr. Ist es mit dem Hydrierrohr
verbunden, dann wird die Verbindung mit der Mariotteschen Flasche
mittels eines Druckgummis hergestellt, und werden beide Schliffstopfen, zuerst
der obere und dann der untere, so gedreht, dafl das Réhrchen offen ist. Nun
wird 3 Stdn. ein langsamer Wasserstoffstrom durchgeleitet, der in der letzten
Viertelstunde beschleunigt wird. Sodann wird der bekannte Absperrhahn
an der Mariotteschen Flasche geschlossen, die beiden Stopfen, zuerst der
untere und dann der obere, um 180° gedreht und das Rohrchen in der be-
schriebenen Weise abgeschraubt, abgestaubt und sofort auf die Waage gegeben.
Nun wird fiir es ein Taragewicht zurecht gelegt und nach !/, Stde. gewogen.
Die Wigung wiederholt man dann so lange, bis das Roéhrchen innerhalb
von 5 Min. konstant ist und fiigt es dann wieder in der beschriebenen Weise |
an die Apparatur. Nun werden 200 ccm Wasserstoff mit einer Blasen-
geschwindigkeit von mindestens 10 ccm/Min. durchgeschickt und das Réhrchen
wieder zur Wigung gebracht. Die Wigung hat jetzt — wie auch spiter bei
der Analyse — genau nach !/, Stde. zu erfolgen. Das RShrchen besitzt dann
bereits einen konstanten ‘Wert, der mit dem vorhergehenden um héchstens
10 v differieren darf. Ist dies nach dem erstmaligen Durchleiten von 200 ccm
Wasserstoff noch nicht der Fall, so muB3 der Prozefl wiederholt werden. Die
Rohrchen zeichnen sich durch eine hervorragende Gewichtskonstanz aus.
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Sie zeigen bei lingerem Gebrauch iiberhaupt nur mehr Blindwerte von 2—351,
die ohne weiteres ohne Korrektur in das Analysenergebnis aufgenommen
werden konnen. Wenn man das Verhalten des Rohrchens auf der Waage
innerhalb der Ausgleichsviertelstunde verfolgt, so beobachtet man, da sein
Gewicht langsam zunimmt bis zur Konstanz nach 1/, Stde. Dies hat seinen
Grund in dem Austausch des Wasserstoffs, der sich in dem Tubus und in
der Verbindungscapillare zur Mariotteschen Flasche befindet, durch ILuft.
L&aBt man nun das Réhrchen noch 1/, Stde. auf der Waage und wigt wieder,
so bemerkt man wiederum eine kleine Gewichtsabnahme bis zur endlichen
Konstanz. Dies braucht jedoch nicht abgewartet zu werden, wenn man vor
der ersten Analyse einmal 200 ccm Wasserstoff durch das Réhrchen strémen
1aBt, nach 1/, Stde. wigt und dann erst zur Analyse schreitet. Daraus ersieht
man, daf die Wigezeiten genau eingehalten werden miissen, damit Anfangs-
und Endzustand in bezug auf das Absorptionsréhrchen immer dieselben sind.

Die Anwendung des Normalschliffes an Stelle von Gummiverbindungen
hat wesentliche Vorteile, wenn man einmal an das Arbeiten mit diesem ver-
haltnismiBig starren System gewohnt ist. Die durch die bei Anwendung
einer Gummiverbindung zwischen dem Schnabelende des Rohres und dem
Absorptionsréhrchen geforderten, héchst ausgeglichenen Druckverhiltnisse
zwischen Auflen- und Innendruck fallen hier weg und somit auch der Druck-
regler und der Blasenzihler, was die Apparatur und das Analysieren wesentlich
vereinfacht. Der Friedrichsche Druckregler an der oben angegebenen
Apparatur wurde urspriinglich zu Untersuchungszwecken und zum Studium
der Druckverhidltnisse wihrend der Analyse verwendet; bei dem endgiiltigen
Arbeitsvorgang eriibrigt sich dieser (b in Abbild. 2). Die Regelung der Strom-
geschwindigkeit wird mit dem Reduziernadelventil an der Bombe im Verein
mit der Mariotteschen Flasche vorgenommen. Die Regelung des Druckes
und der Stromgeschwindigkeit auf diese Art hat sich als hinreichend erwiesen.

Wir haben gefunden, dal mit einer einzigen Réhrchenfiillung mit Calcium-
oxyd sicher bis zu 30 mg Wasser absorbiert werden kénnen. Dies stellt aber
durchaus nicht die oberste Grenze der Absorptionsfihigkeit einer Réhrchen-
filllung dar. Ihre Grenze wird der Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Gang der Analyse.

Ist die Konstanz des Absorptionsréhrchens erreicht, so kann unverziiglich
zur Analyse geschritten werden. Hat man langer nicht analysiert, so bestimmt
man, nach dem Durchleiten von 200 ccm Wasserstoff, genau das Gewicht
des Rohrchens. Wihrend dies geschieht, wiegt man 3—5 mg der Substanz
in ein Platinschiffchen ein. Fiir die GréBe der Einwaage ist es gut, zu wissen,
ob der Sauerstoffgehalt der Substanz iiber oder unter 109, liegt. Im letzteren
Fall wihlt man die Einwaage zweckmiBig groBer. Sie hat sehr genau zu
erfolgen, so dal3 eine gute, konstante Mikrowaage notig ist. Ist das Durchleiten
von 200 ccm Wasserstoff beendet, so legt man das Rohrchen auf die Waage.
In der Zwischenzeit bis zur Wiagung hat man Gelegenheit, die Einwaage in
das Hydrierrohr einzufithren. Um einen Luftzutritt beim Offnen des Hydrier-
rohrs moéglichst zu vermeiden, schlieBt man vorerst das Schnabelende des
Hydrierrohres mit einem Normalschlifftubus, der einen Absperrhahn tragt,
und beschleunigt die Stromgeschwindigkeit des Wasserstoffs. Nun wird der
VerschluBgummistopfen herausgezogen und die Substanz im Schiffchen
mittels eines sauberen Glasstabes in das Rohr geschoben bis auf 3 cm an den
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Silberpfropf vor der Crackfliche. Sodann wird das Rohr sofort wieder mit
dem Gummistopfen verschlossen und der SchlieBtubus am Schnabelende
entfernt. Da man trotz dieser MaBnahmen nie sicher ist, ob nicht doch etwas
Luft in das Rohr gelangt ist (es wurden auch in eigens zu diesem Zweck
angestellten Versuchen stets Blindwerte nachgewiesen, die von eingeschlossener
Luft herriihrten), 148t man den verhiltnism4Big schnellen Wasserstoffstrom
so lange konstant, bis das Rohrchen angeschraubt wird. Da bis zu diesem
Zeitpunkt immer 10 Min. verflieBen, so geht man durchaus sicher, dafl keine
Luft mehr im Hydrierrohr vorhanden ist, wenn das Rohrchen angesetzt
wird. Versuche haben das auch bestdtigt. Nun wird das Réhrchen in der
vorher beschriebenen Art angeschraubt, gedffnet und mit der Mariotteschen
Flasche verbunden. Zu gleicher Zeit wird die Stromgeschwindigkeit des
Wasserstoffs auf die normale herabgesetzt, also 10 ccm Min. Nun kann mit
dem Vergasen der Substanz begonnen werden. Das richtige Vergasen ist
einer der wichtigsten Prozesse in der ganzen Bestimmung insofern, als darauf,
wie oben erwihnt, alle Sorgfalt zu verwenden ist, daB die Substanz langsam
gegen die Crackoberfliche vorgetrieben wird und ein Zuriicksteigen hinter
den Brenner unméglich ist. Ist man dabei nicht vorsichtig genug, so kann
es sehr leicht vorkommen, daf ein Teil der vergasenden Substanz hinter den
Brenner gelangt und sich an den kalten Teilen des Rohres niederschligt.
Ist dies einmal geschehen, so mul die Analyse abgebrochen werden,
denn alle Versuche, diesen Teil der Substanz quantitativ wieder {iber den
Katalysator zu bringen, sind zwecklos. Sind die Dampfe dann iiber die Crack-
fliche und den Katalysator hinweg, so bemerkt man alsbald, wie sich das
durch den Katalysator gebildete Wasser hinter dem Tubus des Absorptions-
réhrchens kondensiert. Von Beginn der Bestimmung bis zu diesem Augenblick
sollen nicht weniger als 100 ccm Wasserstoff die Mariottesche Flasche
passiert haben. Dies entspricht also einer Zeitdauer von 10 Min. Nun treibt
man das kondensierte Wasser mit einem warmen Kupferbiigel vorsichtig
in das Rohrchen und schiebt zu gleicher Zeit den Brenner hinter das Platin-
schiffchen und heizt noch einmal, aber diesmal etwas schneller vor. Haben
weitere 50 ccm Wasserstoff die Mariottesche Flasche passiert, so be-
schleunigt man die Stromgeschwindigkeit fiir die letzten 50 ccm um das
doppelte, damit die anderen gebildeten Gase — wie Ammoniak und Methan —
sicher aus den Hohliriumen zwischen dem Absorptionsmittel ausgetrieben
werden. Die Analyse ist beendet, wenn in der Gesamtheit 200 ccm Wasserstoff
die Mariottesche Flasche passiert haben. Die Dauer einer Analyse ohne
Wigung betriagt also kaum 20 Min. Nun wird das Absorptionsréhrchen in
bekannter Weise abgenommen und auf die Waage gebracht und genau nach
1/, Stde. gewogen. Die Gesamtdauer einer Analyse betriagt daher 30 Min.
Nach einigen Analysen beschligt sich das Rohr an den Stellen, wo sich die
Substanz zersetzt, also zwischen Platinschiffchen und der Crackoberfliche
und auf dieser selbst mit Kohlenstoff, der das Rohr undurchsichtig macht.
Da eine genaue Beobachtung der Substanz wihrend des Vergasungsprozesses
notwendig ist, ist es nétig, den Kohlenstoff wieder wegzuoxydieren. Man
macht das am besten am Abend und so, dal man den Gummistopfen am
vorderen Rohrende herausnimmt und statt dessen ein Glasrohr mittels eines
durchbohrten Gummistopfens einfithrt und iiber Calciumchlorid getrocknete
Respirationsluft durchblidst und die mit Kohlenstoff beladenen Stellen mit
dem rauschenden Brenner ausglitht. Zimmerluft oder gar Sauerstoff dabei
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zu verwenden ist unzuldssig, da sonst der Katalysator zu gliihen beginnt
und dadurch inaktiviert wird. Wihrend dies geschieht, ist die Wasserstoff-
bombe zu schlieBen. Ist aller Kohlenstoff oxydiert, 16t man anfangs einen
sehr langsamen Wasserstoffstrom iiber Crackoberfliche und Katalysator
streichen, den man nach und nach auf die iibliche Geschwindigkeit bringt.
Bis zum nichsten Morgen ist so der ganze Katalysator wieder reduziert und
das Rohr zu weiteren Analysen fertig.

Ergebnisse.

Die hier angegebene Methode hat zu guten Erfolgen gefiihrt und ist in
ihrer Handhabung nicht besonders schwer. Wir haben mit ihrer Hilfe bereits
auller zahlreichen Testanalysen, Iaboratoriumsanalysen von ginzlich un-
bekannten Ko6rpern mit Erfolg durchgefiihrt.

Testanalysen.
Ber. % O Gef. % O

Mandelsdure .............. ..., 31.78 31.75
Cholesterin ...................... 4.14 4.00
Isatin ...........cooviiiiiiiiin, 21.76 21.64
21.48
21.67
Nitroguanidin .................... 30.76 30.76
30.49
30.89

2.4-Dimethyl-5-carbithoxy-3-methyl-
malonester-pyrrol ............... 28.30 28.37
28.47
Cystin .........oooiiiiiiiiiiin, 26.64 26.85
26.78
Sulfanilsdure ..................... 27.73 27.714
27.97

Laboratoriumsanalysen.

Substanz  Elementarbestandteile Ber. % O Gef. 9% O
HK 46 Cy1HgaOs Ny 9.37 9.81
HK 49 C.et39O0sNy 11.76 12.24
HD 6 CyeHpyON Mg 2.90 3.11
R 21 CaH,OsN, 12.86 12.77

12.70
Lau 16 CgaHgsO4 N, 11.31 11.36
R 20 CysHgeO13Ng 17.86 18.00
R 41 CgsHgsO11NgCu, 15.86 15.66

Von einer bis jetzt strukturell unaufgeklirten Substanz wurden von drei Ana-
ytikern C,H-, N- und O-Bestimmungen gemacht.

Gef. C 66.86, H 6.64, N 8.76, O 17.17, zusammen 99.439%,.

Ferner wurden Sauerstoff-Analysen von Kohlen ausgefiihrt. Jedoch
sind wir nur in der Lage, die Ergebnisse unserer Doppelanalysen anzugeben,
ohne den Beweis der Richtigkeit erbringen zu kénnen, da die Analysen der
anderen Bestandteile noch ausstehen.
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A B C D
Gef. 9, O 4.46 10.25 8.00 3.30
4.53 10.16 8.17 3.55

Uber die Analysen halogenhaltiger Substanzen wird demnichst berichtet.

Die Ermoéglichung dieser Arbeit in apparativer wie in finanzieller Hin-
sicht verdanken wir der freundlichen Unterstiitzung durch Hrn. Geheimrat
Prof. Dr. Hans Fischer. Es sei ihm an dieser Stelle herzlichst gedankt.

Miinchen, den 23. Dezember 1937.

74. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: Uber die
Synthese von 1.6-Dimethyl-hexatrien, 1.8-Dimethyl-octatetraen und
1.12-Dimethyl-dodecahexaen.

fAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 20. Januar 1938.)

Die aliphatischen Polyenaldehyde H,C.[CH:CH],.CHO sind, wie wir
gefunden haben, allgemein befihigt, mit Alkylmagnesiumhalogeniden in
normaler Reaktion die sekundiren Alkohole H,C.[CH:CH],.CHOH.R zu
liefern. Am Beispiel des Crotonaldehyds (n = 1) sind solche Synthesen
bereits von J. Reif!) beschrieben worden, wobei die Ausbeuten 40—509
d. Th. betrugen.

Aus Sorbinaldehyd {(n = 2) und Athylmagnesiumbromid erhielten wir
in einer Ausbeute von 799, d. Th. das Octadien-(2.4)-0l1-(6), H,C.[CH:CH],
.CHOH..CH,.CHj, als farbloses, schwer bewegliches Ol von kiimmeldhnlichem
Geruch. Das daraus durch Wasserabspaltung erhaltene 1.6-Dimethyl-
hexatrien, H,C.[CH:CH],.CH,, krystallisierte etwa zur Hilfte in weillen,
fettig glanzenden Blittchen, die nach dem Umkrystallisieren aus Methanol
bei 52° schmolzen. Sie erwiesen sich als identisch mit dem von E. Urion?)
durch thermische Zersetzung von Dipropenylglykol erhaltenen Kohlen-
wasserstoff vom Schmp. 52.5%.

Aus Octatrienal (n = 3) und Athylmagnesiumbromid bildet sich das
Decatrien-(2.4.6)-01-(8), HyC.[CH:CH];.CHOH.CH,.CH,, in einer Aus-
beute von 449%, d.Th. Es stellt ein gelbstichiges, schwer bewegliches Ol
dar. Die Unschirfe des Siedepunktes (93—989/0.6 mm) deutet in Anbetracht
der genau stimmenden Analysenzahlen auf ein Gemisch stereoisomerer Ver-
bindungen. An der Luft unterliegt das Decatrienol einer rasch verlaufenden
Autoxydation und Polymerisation. Mit Antimontrichlorid in Chloroform gibt
es keine Farbreaktion, mit konz. Schwefelsiure tritt in lebhafter Reaktion
Verharzung und Verkohlung ein.

Zur Wasserabspaltung aus dem Decatrienol kann man mit einem Krystall-
chen Jod oder mit einem Tropfen konz. Salzsiure bzw. Phosphorsiure auf
50—60° erwirmen. Am glattesten gelingt die gewiinschte Reaktion wie bei

1) B.39, 1603 [1906]; 41, 2739, [1908].
2} Compt. rend. Acad. Sciences 196, 353 {1933]; M. Urion, Ann. Chim. {11] 1,
5 71934].





