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150. R o b  e r t S c h w a  r z : Pyrogene Kohlenwasserstoffsynthesen im 
Abschreckrohr, IV. Mitteil.*) : Die Oxydation des khylens.  

[Aus d. Cliem. Institut d .  Universitiit Konigsberg Pr.] 
(Eingegangen am 2. August 1943.) 

Die langsame Verbrennung (Oxydation) des Athylens ist bereits mehrfach 
Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen und hat  auch, wie 
die Patentliteratur zeigt, technisches Interesse, wegen der Moglichkeit, auf 
diesem Wege Formaldehyd herzustellen, erlangt. 

Die alteste Arbeit stammt von Schi i tzenberger l ) ,  der 1879 feststellte, 
daL3 aus einem Athylen-Sauerstoff-Gemisch, das hei 400° durch eine Glasrohre 
stromt, beachtliche Mengen von Methylenoxyd entstehen. Spater haben 
dann W. A. B o n e  und R. V. Wheeler2)  sowohl in stromendem als auch 
stehendem Gasgemisch eingehendere quantitative Messungen iiber die lang- 
same Verbrennung des Athylens durchgefuhrt und auch theoretische Be- 
trachtungen iiber den Chemismus der Reaktion angestellt, auf die weiter 
unten noch zuruckzukommen sein wird. 

R .  W i l l s  t a t t e r 3, hat  auf die Darstellung von Formaldehqd aus k h y l e n  
ein Patent erhalten und in Gemeinschaft mit M. B o m m e r 4 )  sein Verfahren 
und dessen Ergehnisse genauer beschrieben. Die letzteren werden am besten 
mit seinen eigenen Worten wiedergegeben 5,  : , ,Unter sehr verschiedenen 
Versuchsbedingungen, namlich bei Variation der Teildrucke von Athylen 
und Sauerstoff in weiten Grenzen und in breitem Temperaturbereich, fanden 
wir die Konzentration des isolierbaren Formaldehyds nur wenig veranderlich ; 
der Aldehyd t ra t  nie niehr als ungefahr 2-volumprozentig auf. Was dariiber 
hinaus an Formaldehyd entstanden mar, hatte sich zersetzt und wurde als 
Kohlenoxyd im Reaktionsprodukt gefunden." 

Bei einer thermischen Reaktion, die, wie die in Rede stehende, ein 
thermolabiles Produkt liefert, sind im Hinblick auf die apparativen Be- 
dingungen schlechte Ausbeuten keineswegs verwunderlich. Sehr aussichts- 
voll erschien es aber, die Reaktion in dem von uns schon mehrfach mit gutem 
Erfolg benutzten A b s c h r e c k r o h r  ablaufen zu lassen, da mit den in ihm 
herrschenden Bedingungen ein giinstigerer Verlauf rnit sehr vie1 hoheren 
Ausbeuten zu erwarten war. 

*) 111. Mitteil.: Journ. prakt. Cheni. [Z] 161, 137 [1942]. 
I) Bull. Sot. chini. France [2 ]  31, 482 [1879]. 
z, Joiirn. cliem. SOC. London 83, 1074 [1903]. 
s, Dtsch. Reichs-Pat. 350922. Betreffs weiterer Patente s. U l l m a n n s ,  Enzy- 

clopadie, Bd. I ,  S. 754. 
*) A. 422, 36 [1920]. 
5, F u h .  4, S. 40. 
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Wir fuhrten zunachst eine Reihe Vorversuche qualitativer Art durch, 
indem wir den1 Athylen einige Prozente Sauerstoff beimengten und das 
Gasgemisch durch ein Abschreckrohr leiteten, dessen Silitstab eine Teni- 
peratur von 500° besaB. Dabei ergaben sich die aus den alteren Arbeiten 
bereits bekannten Reaktionsprodukte F o r m  a l d e  h y d  und Ace t a1 d e  h y d.  
Ferner wurden Wasser, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Acetylen fest- 
gestellt. Da der Verwendung beliebiger Athylen-Sauerstoff-Gemische unsere 
Unkenntnis der Explosionsgrenze eines solchen Geniisches entgegenstand, 
wurde diese zunachst einmal ermittelt. Athylen wurde mit kteigenden Nengen 
Sauerstoff vermischt und das Gemisch dem Durchschlag eines elektrischen 
Funkens ausgesetzt. Hierbei ergab sich ein uberraschend hoher Grenzwert ; 
wir fanden, daB bei Normaldruck ein Gemisch von 37% Sauerstoff und 
63% Athylen noch nicht, ein Gemisch von 38% Sauerstoff und 62% Athylen 
aber explodiert. Wir konnten also ohne Gefahr Mischungen bis zu 35% 
im Abschreckrohr der langsamen Oxydation unterwerfen. Einige quanti- 
tative Vorversuche lehrten, daB das Teniperaturoptimum bei 500° liegt. 
Infolgedessen wurde die Hauptreihe, bei der die Abhangigkeit der Ausbeuten 
von der Sauerstoffkonzentration ermittelt werdeii sollte, bei dieser Tem- 
peratur durchgefuhrt. 

Was die analytische Methodik angeht, so haben wir die Summe der 
beiden Aldehyde nach P l a t o n o w  und den Formaldehyd nach der Methode 
von R o m j  i n  bestimmt, ferner wurde das die Apparatur verlassende Gas- 
gemisch auf Kohlendioxyd, Athylen, Acetylen, Sauerstoff und Kohlenoxyd 
hin analysiert (s. Versuchsteil). Als Beispiel fur die Methodik sind im Ver- 
suchsteil die Daten eines Einzelversuchs wiedergegeben. Samtliche Versuche 
dieser Reihe sind in Tafel 1 zusammengestellt und in der Abbild. graphisch 
dargestellt . 

Tafel 1. 
A b h a n  g ig  k e i t d e r A Id e h y d a u  s b e  u t e  vo in S RU e r s t o f f ge 11 R 1 t ,  

E i i i s a t z  18 I G a s g e m i s c h .  T = 500O. S i l i t s t a b  I.  
~ ~ _ _ _ -  ~ , 1 Proz. Proz. 

I unige- , uinge- 
I setzt zu I setzt zu 

I .. 
Ubcrschiiss. I C,H, Cz€i4 

CC), 
I ! 

- 
I - __ , 

- 
- 

Gefunden 

HCHO CH, CHO 

I Ein- ~ 

% '8 ~ gesetzt ~ 

mg ;Vol.-% nig Vol.-%i HCHO ICH,.CfIO 

1 

-- - I ~- 
433.6; 1.8 ~ 29.8 9.9 

6.0 I 20.7 6.S 

Die Kurve Fl, gibt die Formaldehyd-, die Kurve A, die Acetaldehyd- 
ausbeute in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt des .khylensauerstoffgemisches 
wieder. Wie man sieht, sind die Ausbeuten den Sauerstoffmengen direkt 
proportional. ilus der Tatsache, daB sich im Abschreckrohr selbst Wasser 
bildet und da13 ini Abgas Kohlenoxyd und Kohlendioxyd vorhanden sind, 
ergibt sich, daB keineswegs der gesamte zur Osydation verfugbare Sauerstoff 
in Form von Aldehyden erscheint. Die Hohe der Aldehydausbeute, bezogen 
auf umgesetztes Athylen (Spalte 11 und 12 der Tafel l), betragt im Optimum 
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30% Formaldehyd und l O ” / b  Acetaldehyd. Sie lie@ bei einem Gehalt von 
15% Sauerstoff im Gemisch. DaB bei den1 Versuch mit 30% Sauerstoff 
trotz absolut hoherer Aldehvdmengen die Ausbeute geringer ist, beruht 
darauf, daB, wie die Tafel eben- 
falls erkennen la&, nicht unige- 
setzter Sauerstoff und gr6Bere 
Mengen Kohlenoxyd und Koh- 
lendiosyd, ails den1 sekundaren 
Zerfall der Reaktionsprodukte 
herriihrend, vorhanden sind. 
Denn der primaren Reaktion 
schlieljt sich die Zerfallsreak- 
tion des Fornialdehyds an,  die 
in dem Erscheinen des Kohlen- 
oxyds ihren Ausdruck auch in 
quantitativer Hinsicht findet. 

Die Bildung und der Zer- 
fall der Aldehyde vollzieht sich 
ganz offenbar nicht nur in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur 
des Silitstabes, sondern wird 
auch durch die Staboberflache 
katalytisch beeinflufit. Hierfiir 
spricht, abgesehen von den 
spater zu besprechenden Ver- 
suchen mit fremden Kataly- 
satorsubstanzen der Umstand, 
daB wir in eiuer zweiten Ver- 
suchsreihe, die unter gleichen 
Redingungen mit dem gleichen 
Silitstab, der aber nach Ver- 
kohlung zuvor in einer Sauer- 
stoffatniosphare ausgegliiht 
worden war, andere, nanilich 
wesentlich hohere Ausbeuten 

2753 mg bei 
30% 02-Gehoit : 

I+ 
/ 

/. 
i 

Abbild. Formaldehyd (F)- untl Acctnldehyd (A)-Aus- 
beiite bei der Athylenoxydation in1 Abschreckrohr 
in Abhangigkeit vom 0-Gehalt des Athylen-Sauer- 

stoff-Gernisches. 

an den Aldehyden erzielten. Hierbei ist noch zu betonen, daB bei unverandertem 
Silitstab Versuche einer Reihe sehr gut rekonstruierbar sind. Die mit dem 
in seiner Oberflache veranderten Silitstab erzielten Ergebnisse sind in Tafel2 

Tafel 2. 
A b 11 a n  gig ke i t  d e r h Id e 11 y d  n u  s be u t e vo m S a u e r s t o f f ge  h a 1 t . 

E i n s a t z  18 1 Gasgemisch .  T = 500O. S i l i t s t a b  11. 
~ . ~ ~ ~ .  ~. ~. - - .. ~. ~ . ~. ~ ~ -__ ~~ 

! I 
Gefunden j ICii1- , 

90 ‘’2 gesetzt j 
niisch C2H4 1 HCHO CH,  CHO, 

co I co, 
I I i 

Nr. in1 Ge- 

, in g in mg I in m g  ~ mg /vol.-% lug /vol.-%l - 

(;?* 
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zusammengestellt. Ihnen entsprechen i n  der Abbild. die Kurve F2 fiir die 
Formaldehyd- und die Kurve A, fur die Acetaldehydausbeute. Das Optiniuni 
der Formaldehydausbeute liegt in dieser Versuchsreihe. Es betriigt fur For- 
nialdehyd sowohl bei den1 Versuch mit 15 ?& als auch mit 30 yo Sauerstoff im 
Gasgemisch rund 37 yo, bei dem Versuch mit 10% Sauerstoff sogar 47 yo. 
Diese hohe Ausbeute findet ihre Erklarung in den1 sehr geringen Kohlenoxyd- 
und Kohlendioxydgehalt, der seinerseits den geringen Zerfall des entstandenen 
Formaldehyds beweist. 

Uber die Abhangigkeit der Reaktion von der T e m p e r a t u r  unter- 
richtet Tafel 3. Es w i d e  in allen Fallen ein Gasgemisch niit 15% Sauer- 

~~ 

Nr. 

Tafel 3. 
E in f lu  13 d e r T c  in pe r a t  u r. 

Einsatz I S  1 Gasgemisch iiiit 15 "/o O,, Stromungsgeschwindigkeit 4 ZIStde. Silitstab I. 

mg ' Uberschiiss. Stromungs- 

keit 
geschwindig- ing HCHC) CH,,CHO I Val.-% CO, \-01.-7; co Val.-% 0, 

- - - ~  
mg 1 Uberschiiss. 

Temperatur ' mg HCHO CEI,,CEIo I Val.-% CO, I vol,-% o, ~ \'ol.-% co 
I 

450" 76.2 Spuren 1.2.5 I 1 0 4  1 .0 i 1 50OU 626 4 150 5 3.39 ~ 1.8 2 0  
3 5700 376 1 7s 1 3 15 i 0.4 4 6  

stoff als Ausgangsmaterial verwendet und der Versuch bei 450°, 500° oder 
5700 durchgefuhrt. Das Temperaturoptimum liegt bei 500O. 

Auch dem EinfluB der S t roniungsgeschwindigkei t  sind wir nach- 
gegangen und haben hierbei festgestellt, daB, wie Tafel 4 zei,@, das Uber- 

m e i  4. 
I: iii f lu 13 v e  r sch ied en  e r S t r  Omuii gsge s cli wind ig  k e  i t en .  

Einsatz 16 1 Gasgemisch mit 1.5 "/, 0,. Silitstab 11. 

2 l/Stctc. 1374.8 250.0 3.54 j 1,s 4,s 
4 l / S t d C .  1369.4 ' 261.0 3.69 ; 2.8 5.8 

990.3 214.3 ~ 1.83 4.2 1 .0 

schreiten einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1 in der Stunde ein Absinken 
der Aldehydausbeuten zur Folge hat. I m  Falle grol3er Stromungsgeschwindig- 
keit kommt der eingesetzte Sauerstoff nicht voll zur Wirkung. Es bleibt 
eine erhebliche Menge unumgesetzt im Abgas. Freilich wird auch, wie die 
letzte Spalte erkennen la&, infolge des raschen Durchstromens, der Zerfall 
des Fornialdehyds herabgesetzt, der Kohlenosydauteil sinkt dementsprechend. 

Was schlieI3lich den schon oben angedeuteten EinfluB von K a t a l y -  
s a t  o r e n  angeht, so ergab sich, daB eine weitere Ausbeutesteigerung durch 
Veranderung der Silitstaboberflache nicht zu erzielen war, vielmehr in allen 
untersuchten Fallen eine wesentliche Verschlechterung des Reaktions- 
verlaufes zutage trat. Wir haben die Wirkung von drei verschiedenen Metall- 
oxyden nachgepruft, namlich von Eisen-, Chrom- und Yanadinoxyd. Praktisch 
wurde so verfahren, daB die Metallsalze Eisensulfat, Ammoniuinbichromat 
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9 .. 
1 

3 
4 
5 
6 

und Aninionvanadat in Form ihrer konzentriert waI3rigen Losungen ring- 
formig aufgetragen wurden, so daR niit einem Zwischenrauni von je 1 cm 
2 cm hreite Ringe auf dem Silitstab entstanden. Der so praparierte Stab 
wurde dann an der Luft bis zum Gliihen erhitzt, wobei die Verbindungen 
sich zersetzten und die reinen Oxyde zuriickliefien. Wie die Zahlen der 
Tafel5 zeigen, ist relativ die Wirkung des Chroniosyds am wenigsten schadlich 

53.89 15.25 
14.28 3.61 

327.32 12.96 
380.4 61.3 

Eisenoxyd 
Eiserioxyd 
Chromoxyd 
Chromoxyd 
Vanadinoxyd ! 96.51 1.84 

I 
Vanadiiioxyd 149.69 4.33 

Wie die niit dem gleichen Katalysator in zwei nacheinander durchgefiihrten 
Versuchen gewonnenen Zahlen erkennen lassen, verandert er sich dank 
der reduzierenden und kohlenden Gasatmosphare betrachtlich. Beim Eisen- 
oxyd, das verniutlich schlieBlich bis zum eleinentaren Eisen reduziert wird, 
wirkt sich dies in einer fortschreitenden starken Verminderung der Aldehyd- 
ausbeuten aus. Chromoxyd und Vanadinoxyd hingegen werden durch das 
Verweilen im Reaktionsraum in vorteilhafter Weise verandert, die Ausbeuten 
steigen, es lassen sich aber auch dann noch nicht mit ihnen die hohen Zahlen 
erreichen, wie sie der reine Silitstab, also der Siliciumcarbid-Katalysator 
zu liefern inistande ist. 

Was den Reak t ionsmechan i smus  betrifft, so haben Bone und 
Wheeler  in ihrer oben genannten Arbeit Gleichungen aufgestellt, wonach 
Athvlen zunachst in CH,:CH .OH (Vinylalkohol), dann in HO .CH,.CH,.OH 
(Dioxyathan) iibergehen soll. Die Zersetzung des letzteren soll zu Form- 
aldehyd, die Umlagerung von Vinylalkohol zu Acetaldehyd fiihren. Diese 
Vorstellung setzt die Existenz von Sauerstoffatomen voraus, die aber bei 
einer Temperatur von 4-500° noch dazu ohne Mitwirkung von Katalysatoren 
recht unwahrscheinlich ist. Wir mochten daher statt dessen annehmen, 
da13 an Athylen ein Sauerstoffmolekiil unter Bildung eines Peroxyds angelagert 
wird, das dann in zwei hlolekiile Formaldehyd zerfallt : 

HCH H,C- 0 

HCH HzC--- 0 
I + O z -  + I  -+ 2 C H z 0  

Fur die Entstehung von Acetaldehyd nehmen wir eine Umlagerung 
von khylenoxyd an, das freilich auch nicht primar gebildet wird, sondern 
so, daI3 ein Molekiil Peroxyd mit einem Molekul khylen  reagiert nach 

H*C-- 0 CH' H*C\ CH, 

CH, H 2C' CHO 
- t j  + 0 -  I ( 2 )  I 

H *c-- 0 



Schwarz: Pyrogene Kohlenwasserstoff- [Jahrg. 76 

Das Verhaltnis von Formaldehyd zu Acetaldehyd lafit erkennen, daB 
Bildung und Zerfall des Perosyds nach (1) sehr vie1 schneller verlauft als 
die Bildung des Acetaldehyds durch Zusarnmenstol3 des Peroxydiiiolekiils 
mit einem khylenmolekiil nach Gleichung 2 .  

Es sei schliel3lich noch kurz auf die von S c h i i t z e n b e r g e r  behauptete 
Entstehung von Acetaldehyd aus k h y l e n  und Kohlendioxyd, die auch 
im , ,Bei ls te in ' I6)  zitiert ist, eingegangen. Eine Nachpriifung desSchi i tzen-  
b e r  ge r schen Versuchs ergab, dalj bei Verwendung des iiblichen Kohlen- 
diosyds aus Gasflasche oder K i p p -  Apparat in der Tat  etwas Acetaldehyd 
entsteht, den man gerade iioch durch die Blaufarbung einer Losung von 
Piperidin und Nitroprussidnatriuiii nachweisen kann. Fiihrt nian den Versuch 
aber mit vollig sauerstofffreieni Kohlendioxyd durch, so verlauft er negativ. 
Die Angabe von S c h i i t z e n b e r g e r  ist also zu streichen. 

~- 
962 
-__ _____~__ 

Beschreibung der Versuche. 
Bearbeitet von Mar  g o t  R u h n ke.  

Das fiir die vorliegenden Versuche benutzte A b s c h r e c k r o h r  in Quarz- 
glasausfiihrung ist in der 111. Mitteil.*) (S. 144j abgebildet und beschrieben 
worden. Das Gasgeniisch trat  aus einem Gasometer iiber einen geeichten 
Stroniungsniesser und durch eine Waschflasche niit 50-proz. Kalilauge 
zwecks Entfernung etwaiger Spuren von Kohlendioxyd in das Abschreckrohr 
ein. Die Reaktionsprodukte wurden in einer Reihe gekiihlter Fallen lion- 
densiert und ausgefroren. Das Athylen wurde einer Stahlflasche entnommen. 
Es besal3 einen Gehalt von 98.7% C,H,. 

Die aus dem Ofen tretenden Aldehyde wurden zunachst in drei niit 
Wasser beschickten Fallen absorbiert, der Rest in weiteren drei Fallen, 
die auf -100, gekiihlt waren, kondensiert. Dieses Kondensat wurde dann 
spater ebenfalls in Wasser aufgenommen, der Inhalt aller Fallen vereinigt 
und ein aliquoter Teil zur Aldehydbestimmung nach Platonow')  niit einer 
hinreichenden Menge 0.1-n. Hydroxylaminhydrochlorid versetzt. Das Hydr- 
oxylarninhydrochlorid ist vorher rnit n/,,-NaOH mit Methylorange sorgfaltig 
zu neutralisieren, eiii Teil der neutralisierten Losung wird aufbewahrt und 
dient zum Farbvergleich bei der Titration. Die Losung wird dann 30-40 Min. 
geschiittelt und die freigewordene Saure, die der aquivalenten hfenge Aldehyd 
entspricht, mit n/,,-NaOH zuriicktitriert. Auf diese Weise wird die Surnme 
F o r  m a l d e  h y d  + Ace t a l d  e h y d  ermittelt. 

In  einem zweiten aliquoten Teil wird der F o r r n a l d e h y d  nach der 
bfethode von R o m  j in*) bestimmt. Bei dieser verfahrt nian folgendermal3en : 
10 ccrn einer n/,,-Silbernitratlos~iiig werden in einem 50-ccrn-hIel3kolben rnit 
2 Tropfen 50-proz. Salpetersaure versetzt. Jetzt werden 10 ccni Cyankali- 
losung, bereitet durch Losen von etwa 3.1 g des 96-proz. Salzes in 500 ccm 
dest. Wassers, rnit 5-20 ccni der zii bestiniinenden Aldehydlosung vermischt, 
und diese Losung wird dann zur Silbernitratlosung zugegeben. Es wird 
rnit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Nach deni Umschiitteln der 
Fliissigkeit wird durch ein t r o c h e s  Filter filtriert und 25 ccm des Filtrates 
nach Vol h a r d  rnit Arnmoniumrhodanidlisung titriert. 

6 ,  4. Aufl..  I3d.  I. S.  184. ?)  C. 1935 11, 502. 
") Ztsclir. analyt. Cliem. 96, 21 [1897]. 
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Gleichzeitig wird eine Blindprobe ohne Aldehydzusatz zur Bestimmung 
des Kaliumcyanidgehaltes durchgefiihrt und die Differenz der beiden Titra- 
tionen zur Errechnung des Formaldehydgehaltes benutzt. 

Wahrend des Versuchs wurden ferner folgende Gasanalysen  durch- 
gefuhrt : 

1) 100 ccni des die Apparatur verlassenden Gasgemisches wurden in 
einer Hempel-Burette aufgefangen und auf CO,, A thy len  + Acety len ,  
Saue  rs  t of f und Koh lenoxyd  analysiert. 

2 )  l/? 1 des Gasgemisches wurde durch drei Fallen mit eingestellter 
n/,,-Barytlauge streichen gelassen und durch Rucktitration der Kohlen- 
dioxydgehalt ermittelt. 

3)  Wiederum 1/3 1 des Gasgemisches wurde zur Analyse auf den Acetylen- 
gehalt durch drei Fallen mit ammoniakal. Kupferchloriirlosung geschickt. 
Das ausgefallene Kupferacetylenid wurde abfiltriert, getrocknet und gewogen. 
Hierbei wurde darauf geachtet, daR in der dritten Falle kein Acetylenid- 
niederschlag mehr entstand. 

Um die Versuche zu 2 und 3 durchfuhren zu konnen, befand sich hinter 
dem Abschreckrohr eine Abzweigung, die es gestattete, den Gasstrom von 
dem normalen Wege auf die eben genannten Absorptionsfallen umzuschalten. 

Die in eineni Hauptversuch erhaltenen Daten sind als Beispiel nach- 
stehend zusammengestellt. Die Ergebnisse aller Versuche sind bereits in 
Tafel 1 und 2 wiedergegeben und in Abbilcl. 1 graphisch dargestellt worden. 

Versuch Nr.  32a: Gernisch 70 % Athylen + 30 % Sauerstoff, T = 5000, Stromungs- 
geschw. 4 Z/Stde. 3 Stdn. Versuchsdauer. Einsatz: 10 I Casgemisch zur Aldehydbest., 
2 x 0.5 I zur CO,-Best., 1 I zur C,H,-Best. 

a) T i t r a t i o n  au f  CO,: 36.62 ccni n/,o-lia(OH), entspr. S0.564 nig CO,, entstanden 
aus 0.5 1 Gasgemisch. Unirechnung in Val.-%: 8.2 % CO,. 

b) C,H,-Best ininiung i n i t  a n i m o n i a k a l .  I i u p f e r c h l o r u r l o s u n g :  1 I Gas- 
gemisch fhllte 27.33 mg Cu,C,, entspr., 4.702 mg C,H, = 0.41 Val.-% C,H,. 

c) 0, u n d  CO-Bes t .  g a s a n a l y t i s c h  n a c h  H e m p e l :  190 und 760 mm. 6.0 % 0,. 

d) T i t r a t i o n  au f  HCHO n a c h  R o m j i n :  5 ccm Losung verbr. 4.4982 ccm 
n/,,-NH,.CNS; dn 1 ccm 3 nig HCHO entspricht = 13.4946 nig HCHO entspr. 674.73 mg 
HCHO in der Gesanitmenge. 

e) T i t r a t i o n  au f  Gesanitaldehyd-Acetaldehyd n a c h  P l a t o n o w :  25 ccm 
Kondensat macliten 25.68 ccni n/,,-HCl entspr. 95.513 mg HCI frei. Das gesamte 
Kondcnsat niacht 955.1 m g  HCl, der nach Roxr j in  bestimmte Formaldehyd 820.1 mg 
HCl frei. Differenz roil 135.0 mg HC1 wurde durch CH,.CHO freigeniacht entspr. 
162.3 mg CH,.CHO. 

f )  B e s t i m m u n g  d e s  W a s s e r s :  Das bei der Reaktion gebildete Wasser wurde 
in einer trocknen Falle aufgefangen und gewogen: 2.04 g. 

g) Um festzustellen, ob auBer den Aldehyd n noch andere sauerstoffhaltige Reak- 
tionsprodukte entstanden waren, wurde die Sauerstoffmenge aus allen Reaktionsprodukten 
ermittelt und von der eingesetzten Jlenge in Abzug gebracht. 

10.2 % co. 

Sauerstoff gebunden 

in CO . . . . . . . . . . . . . . .  681.2 mg 
in H,O . . . . . . . . . . . . . .  1810.0mg 
frei (Gasanalyse) . . . . . .  801.5 mg 

471 7 .9mg 
eingesetzt wurden . . . .  4800 mg Sauerstoff. 
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11) Der Rest des Sauerstoffs konnte z. T1. in Sauren gebunden sein. Zur Feststellung 
der COOH-Gruppen wurde zu einem aliquoten Teil des Kondensats Jodid-Jodat i m  
Uberschulj gegeben und das freie Jod mit Na,S,O, zuriicktitriert. 50 ccni Kondensat 
rerbrauchten 1.104 n/,,-Na,S,O, entspr. 4.968 nig COOH. Das gesamte Kondensat 
enthielt 25.3365 nig COOH-Gruppen, in denen 18 mg Sauerstoff gebunderi sind. 4718 
+ 18 = 4736 mg Srriierstoff erfaljt, 4SOO mg Sauerstoff eingesetzt. Es bleibt ein Rest 
von 6 mg Sauerstoff (1.3 %), der nicht erfaljt wiirde. 

i) Beim Abdestillieren des XVassers im Vak. hlieb eiii Kiickstaxid von etwa 0.5 cm, 
in dem wahrscheinlich Glykol enthalteri war. 

Der D e u t s c h e n  Forschungsgenieinschaft ,  die die vorliegende 
Arbeit durch Geldmittel forderte, sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 
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Gelegentlich eiiier in der folgenden Mitteilung') beschriebenen Aufgabe 
ergab sich die Notwendigkeit, C y s t i n  voii der in Wasser ebenfalls schwer 
loslichen Aminosaure L a  n t h i o n  i n q u  a n  t i  t a t i v  a b z u t  r e n 11 en. Die 
Schwierigkeit hierbei lag in den einander sehr iihnlichen Loslichkeitseigen- 
schaften dieser beiden Verbindungen. Ferner war es erwiinscht, zur Frage 
der Identifizierung und quantitativen L41~scheiilung von Cystin in Sonderheit 
aus Aminosauregemischen einen Beitrag zii leisten. 

I n  der Dissertation von T h .  Hornung2)  war beim Studium der Ein- 
wirkung von Natronlauge auf Cystinderivate iiber das Natriunisalz von 
Dibexzoylcystin eine seinerzeit nicht weiter verfolgte Beobachtung angegeben 
worden. In  der vorliegenden -4rbeit werden nunniehr iiber die Darstellung 
und Eigenschaften von N .  N'-Di benzoyl-Z-cyst in  und seiner Natrium- 
und Kaliumsalze einige erganzende Bemerkungen gemacht. 

Wie bei anderen Aminosauren wurde auch heim Cystin die Uberfiihrung 
in ein Dibenzoylderivat, das schon lange bekannte Dibenzoylcystin, zur Identi- 
fizierung mehrfach herangezogen. Bei der Auflosung des als freie Saure in 
Wasser schwer loslichen N .  N'-Dibenzoyl-cystins als Natriumsalz niachten 
wir die fur ein Aminosaurederivat auffallige Feststellung, daI3 d ieses  N a -  
t r i u m s a1 z d u r c h e i n e b e  me r k e n s ~v e r t e S c h w e r 1 o s l  i c h k e i t a u s - 
g e z e i c h n e t  ist. 

Wie nachtraglich gefwiden wurde, haben vor 5.5 Jahren bereits G o l d n i a n n  und 
B a u m a r i u  3, diese Eigenschaft des Natriumsalzes angegeben und priiparativ ausgeaertet. 
Dieser Befund scheirit aber in der Folgezeit in Vergessenheit geraten zu sein. Denn 
er findet sich z. 11. in den Mitteilungen von N e u b e r g  und >Iayer4) ,  von C u r t i u s  und 
K y r i a c o n l )  und von B n r r i t t e ) ,  die ausfiihrliche Vorschriften iibcr die Darstellung 
von Dibenzoylcystin enthalten, nicht mehr erwahnt. S u r  F o d o r  wies in eincm Uber- 
sichtsreferat') auf die alten Befunde c!er B a u  m a n n  schen Scliule hin. Jedoch cnthalten 
auch die knappen Ausfiihrungen von n auniai in  und Mitarbeitern keirie A n p b e n  iiber 
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