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156. Eine Konstante zur Charakterisierung fluchtiger Stoffe 
in stark verdiinnten Losungen 

von S. Wehrli. 
( 2 .  IX. 38.) 

E i n l e i t u n g .  
Bei dem in unserem Institut ublichen Verfahren zur forensischen 

Untersuchung auf Rlkohol wird derselbe aus dem fraglichen Waterial 
abdes tilliert und im Des tillat durch in terf erome trische Bestimmung 
des Brechungsexponenten und unabhiingig davon durch Titration 
mit Kaliumbichromat ermittelt. Beide Ergebni'sse miissen uber- 
einstimmen. Um zu vermeiden, dass fluchtige Siiuren oder Basen 
mit dem Wasserdampf in die Vorlage gelangen, wird zum Ausgangs- 
material etwas SBure gesetzt und das Destillat ein zweites Ma1 unter 
Zusatz von Natronlauge in gleicher Weise destilliert. Erfahrungs- 
gemiiss enthiilt das Destillat dann nur noch Athylalkohol, sber es 
kommt unter bestimmten, bekannten UmstBnden vorl), (hss Aldehyde, 
Ketone oder homologe Alkohole clarin suftreten. In  diesem Fiille 
stimmt die interferometrische Messung mit der chemixchcn Titration 
nicht iiberein und das Ergebnis wird dementsprechend ausgelegt, 
(eventuell fiir eine rechtliche Beurteilung Ciberhanpt nicht ver- 
wendet). Es gelingt sher im allgemeinen nicht, festzustellen, welche 
Beimischungen die Storung verursacht haben, tienn es hantielt sich 
immer um sehr kleine Xengen mit verha1tnism:issig grossen Nengen 
Wasser. Die Aldehyde und Ketone konnen mnnchmal (lurch quali- 
tative Realitionen als solche nachgewiesen werden, aher oft versugen 
die Proben, weil die Beaktionen zu menig emyfincllich sink Be- 
sonders aber beim Vorliegm von homologen Alkoholen neben &hand 
ist ein qualitativer Nachmeis tier Beimischungen pr:&ktisch unmciglich. 
Daraus ergab sich die Frage, ob man nicht Anhaltspunkte fur eine 
Charakterisierung der Stoffe schon in der grossen Verdiinnnng 
ermitteln konnte und es wurde versucht, aus dem Verlaiif rler Destil- 
lation selbst Schliisse zu ziehen, unter Verwendung cler gleichen 
Xethode, welche fiir die Untersuchung des Destillutes ohnehin 
benutzt wird. Der Vorgnng der Destillation ist ja abhangig von den 
Siedeeigenschaften der beteiligten Stoffe und diese sind auch bei 
chemisch sehr Bhnlichen Korpern noch verschieden. l17enn dafiir 
gesorgt wird, dass jegliche Riickflusswirkung bei der Destillation 

l) Gewisse Stoffwechselstbrungen, Mediltarnente, unmlssiyer Genuss von Friichten, 
andere Vergiftungen als durcfi Alltohol; zuflllige Verunreinigung des Materials durch 
Desinfelitionsmittel etc. Fiulnis des Materials. 
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nnmoglich ist, dann ergibt eine fortlaufende Titration des Destillates 
genauen Aufschluss iiber die Verdampfung. Praktisch geniigt es, 
eine grossere Bahl von einzelnen Fraktionen zu sammeln, so dass 
immer genug Material fiir die einzelnen Bestimmungen anfallt. 
Allerdings muss dann fiir die rechnerische Behandlung zuerst eine 
Integration vorgenommen werden, weil die Zusammensetzung in 
jedem Xoment der Destillation eine andere ist und die Untersuchung 
einer Fraktion bereits einen ganzen Konzentrationsbereich umfasst. 

Grundsatzlich hat die Methode allgemeine Bedeutung, indem sie 
fdr beliebige Fliissigkeitsgemische anwendbar sein muss, voraus- 
gesetzt, dass es sich um kleine Konzentrationen eines Stoffes handelt, 
welche gleichwohl noch quantitativ erfasst werden konnen. 

Theor i e  d e r  Des t i l l a t i on .  
Der Ubersichtlichkeit halber ist angenommen, es liege Wasser 

vor, welches ein wenig Alkohol enthalt. 
Die zu Beginn der Destillation im Kolhen vorhandene Fliissig- 

keitsmenge sei Q ,  und die darin enthaltene Alkoholmenge sei A. 
Der Prozentgehalt an Alkohol betragt somit 

100. -4 
Q *  

Wahrend der Destillation sammelt sich in der Vorlage eine Menge 
v des Destillates, welche einen Teil A-II: des Alkohols enthiilt. II: ist 
also die im Kolben jeweils noch vorhandene Alkoholmenge, deren 
Anfangswert A betragen hatte. Nach vollstiindig zu Ende gefiihrter 
Destillation ist demnach v = Q und 2 = 0. 

Die ganze Untersuchung beschrgnkt sich auf Flussigkeits- 
gemische, bei welchen der eine Stoff mengenmiissig stark iiberwiegt. 
Bei den forensisch wichtigen Alkoholdestillationen handelt es sich 
um Gemische von Wasser mit 0 , l  bis etwa 5 O / , ,  Alkohol. Fur cliesen 
verhaltnismassig engen Bereich, zumal im Gebiete grosser Verdiin- 
nungen, diirfen die intermolekularen Krafte in erster RnnBherung 
als unabhangig vom MischungsverhUtnis angenommen werden. Die 
tatsiichliche Konstanz des Exponenten k, wie sie im folgenden noch 
dargelegt wird, rechtfertigt diese Annahme auch experimentell. 
Wenn die Honzentration des Alkohols auf die Destillation keinen 
Einfluss hat, dann muss das Verhiiltnis der Konzentration des Al- 
kohols zu derjenigen des Wassers in der Dampf-Phase proportional 
dem entsprechenden Verhaltnis in der siedenden Fliissigkeit sein. 
Wahrend der Destillation ist die im Siedekolben vorhandene Fliissig- 
keitsmenge durch die Differenz Q-v gegeben, welche noch eine 
Rlkoholmenge II: enthalt. Die Alkoholkonzentration entspricht dann 
dem Verhiiltnis 

5 - 
Q - v  * 
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Dieser proportional ist nach der obigcn Uberlegung cler Rlkohol- 
gehalt des im betrachteten Moment dbergehenden Destillates. Nennen 
wir den zugehijrigen Proportionalitiitsfaktor k ,  dann enth5lt die lrleine 
Destillatmenge dv einen Alkoholbetrag d z  von 

dv k --%. 
Q - v  

Da es sich, von der siedenden Fliissigkeit nus gesehen, um einen 
Verlust handelt, so muss dss negative Vorzeichen gesetzt werden, 
und wir kommen f iir den Siedevorgang zu folgender Gleichung : 

X - d x -  duk-. 
0- V 

Nachdcm hereits die Menge v abdestilliert ist, befintlet sich 
daher im nestillot eine hlkoholmenge, welche bestimmt ist diirch 
die Integration dieser Gleichung, also 

-/ $ :: k j$. 
Die Rechnung ist leicht auszufuhren; man brsucht nur &-w = c 

zu setzen, dann ist -dv = d z  und 
a 2  -- __ - 

dv __ 
&-v 2 

und weil 
= log nnt 2, 

erhalt man 

In  die Gleichung eingesetzt, fuhrt das zu: 

C ist die Integrationskonstante. Sie geht in einen Faktor iiber, 
wenn aus der logarithmischen Form die Derstellung mit Potenzen 
gebildet wird. Diese lautet : 

Setzen wir e - c  = G ,  dsnn ist 

-log 2 -  - k  log ( Q - w ) + C .  

2 =T (Q- v)" e-c. 

x = C: ( Q - v ) ~ .  

Den Faktor G findet man aus dem Anfangszustand. Zu Reginn 
der Destillstion ist v = 0 und 2 = A ,  so dass obige Gleichung iiber- 
geht in 

A = G Q ~  

so dass sich G eliminieren lasst: 
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Daraus ergibt sich die Mijglichkeit, einen Stoff durch seinen 
Exponenten k zu charakterisieren, ohne dass er aus seiner verdiinnten 
Liisung isoliert werden muss. Es geniigt, ihn in den Destillatfraktionen 
durch irgendeine vollig unspezifische Dilethode (z. R. Brechungs- 
index) quantita,tiv zu bestimmen. 

Wenn neben Wasser zwei Stoffe vorhanden sind, dann wird durch die Destillation 
eine teilweise Trennung stattfinden, indem der eine Stoff rascher ubergeht, als der andcre. 
Das hat zur Folge, dass der Wert fur k nicht mehr konstmt bleibt. Eine Inkonstann 
im Verlsuf der Deatillstion weist folglich darauf hin, dass mehr .ah cin Stoff im Wasser 
neliist ist. Unter Urnstanden kiinnen aus den gefundenen Werten auch Schliisse auf die 
Sntur  der vorliegenden Beimischungen gezogen werden. Umgekehrt ist ein konstanter 
i;-Wert gleichzeitig ein qunlitativer Nachweis des Alkoholes, der im Gcgensatz zu den 
allgemeinen Alkoholreaktionen von der Molekelgrijsse abhangig ist und die Homologen 
voneinander unterscheidet, wie die Ergebnisse der k-Bestimmungen zeigen. 

In  gewissen Fallen knnn die Methode auch als sehr scharfe Reinheitspriifung dienen. 
Wird der zu priifende Stoff mit M7asser gemischt, dsnn befinden sich gegen Ende der 
Destilliition die mit Wasscrdampf weniger fliichtigen Stoffe stark angcreichcrt im Wmser. 
Mit einer empfindlichen Messung, etwa durch Ermittlung des Brechungserponenten, 
gelingt es d m n  immer noch, die Grosse k zu bestimmen. welche jetzt stark vom urspriing- 
lichen Wert abweicht und damit die Anwesenheit von Verunreinigungen festlegt, ohne 
dass dieselben isoliert werden miissen. Da die Destillation niit Wasserdampf anderen 
Qesetzen folgt, als die Destillation ohne Zusatz, besteht die Mijglichkeit, diese Priifuny 
auch auf konstant siedende Gemische anzuwendcn. 

A p p a r a t  z u r  Des t i l l a t i on .  
Ausgangspunkt fiir die uberlegungen war der Verdampfungs- 

rorgttng, also das Gleichgewicht an der Phasengrenze. Bei den 
iiblichen Destillationsverfahren kommt aber noch ein weiterer Vor- 
gang hinzu, welcher sich in Clem Dampf nachtraglich abspielt und 
in einer teilweisen Icondensation besteht, wobei das Kondensat in 
clas Siedegefass zuriickfliesst. Da seine Zusammensetzung von der- 
jenigen des Dampfes abweicht, entsteht dadurch die bekannte 
Fraktionierwirkung. I m  allgemeinen is t diese erwunscht und wird 
durch passende Riickflusskiihlung sogar verstarkt ; im vorliegenden 
Falle aber wirkt sie storend, indem das Destillat dann nicht mehr 
die dem Verdampfungsvorgang allein zukommende Zusammen- 
setzung aufweist. Es war darum notwendig, den Destillations- 
Apparat ahnlich zu konstruieren, wie etwa fiir eine Bestimmung 
cler Kondensstionswarme. Das Siedegefass besteht aus einer Glas- 
kugel, welche durch einen Ringbrenner erhitzt wird. Der Dampf 
entweicht durch ein zentral gefuhrtes Rohr senkrecht nach unten, 
so dass keine Moglichkeit eines Riickflusses besteht. Kurze Glasrohr- 
stiicke von der ublichen Form befinden sich in reichlicher Menge im 
Gefass und verhindern einen Siedeverzug. Uber der Destillierkugel 
befindet sich ein kurz abgeschnittener Trichter mit weitem Rohr 
(ein sog. Pulvertrichter), welcher die heisse Luft iiber dem Holben 
sammelt und nach oben leitet, so dass die nicht von der Fliissigkeit 
benetzte Glaswand etwas uber der Siedetemperatur gehalten ist. 
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Dadurch wird vermieden, dass sich an der susseren Glaswand Dampf 
kondensiert und eine teilweise Trennung der Bestandteile bewirken 
konnte. Fur eine Rnfangsmenge von 400 his 500 cm3 hat sich ein 
Kugeldurchmesser von 12  em entsprechend einem Gesamtinhalt von 
750 em3 bewshrt. Beziiglich der ubrigen Anordnung dient Fig. 1. 

Bei exakten Untersuchungen treten gelegentlich Storungen ein, 
weil aus dem Gummistopfen in der Hitze merkliche Mengen fluchtiger 
Stoffe entweichen oder derselbe organische Verbindungen aus dcm 
Wasser zuriickhblt. In  diesem Falle muss der Iiolhenhals so lang 
gewbhlt werden, dass der Stopfen so weit unterhalb der Heizzone 
steht, dass er sich nicht erwbrmt. Selbstverstiindlich darf aher in 
dcni Ha19 keine Fliissigkeit stehen, denn diese entginge dem gleich- 
mbssigen Siedevorgang. Durch eine Fiillung mit Quecksilber bis zum 
Ansatz der Iiugel 1Ssst sich diese Fehlerquelle beseitigen. (Reines 
Quecksilber ! Rcaktionsmoglichkeit durch naszierenden Wasserstoff 
bei uncdlen Netallen !) Iiriterium fur die Brauchbarkeit des Apparates 
ist dcr damit bestimmte Wert des Exponenten k, welcher bei dcr 
Destillatiori von reinen binaren Stoffgemischen konstant blciben muss. 
Die Versuche haben gezcigt, dass er bei gewohnlichcn Destillations- 
apparaten ohnc Fraktionieraufsatz leicht um 50 bis 2009: schwankt, 
und zwar nimmt er im Lauf der Dcstillation von Wasser mit wenig 
Athylalkohol von grijsseren zu kleineren Werten ab. Vgl. Fig. 2. 

B e r e c h n u n g  des  E x p o n e n t e n  k. 
i h s  den experimentell best'immten Wertcn fiir 

J, A,  Q uncl v liisst sich der Exponent 7; auf die 
folgenile Weise berechnen : 

Die Gleichung Fig. 1. 

x = -4 ( T) 8 - v  
. .  

wird logarithmiert : 
Iog x = log d + k log - Q - v  

8 

X log 3- 
k =  

Q-v log ~ Q 
I n  cliese Gleichung werden die Versuchsergebnisse eingesetz t. 

Der Ausdruck ist unabhsngig von der Basis der Logarithmen, man 
kann clarnm direkt die dekadischen Tafeln verwenden. Es ist nicht 
einmal notwendig, die absolute Konzentration 2 zu berechnen, 
denn der Quotient %/A ist dimensionslos. Das hat den grossen 
Vorteil, dass die direkten Titrationsergehnisse, z. B. die Anzahl cm3 
der verbrauchten Reagenslosung oder die Skalenteile am Interfero- 
meter eingesetzt werden konnen. Die Methode ist daher auch fiir 
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nnbekannte Stoffe brauchbar, sobald sie irgendwie mengenmiissig 
nachgewiesen werden kijnnen. 

A u s f u h r u n g  d e r  Des t i l l a t i on .  
Die zu destillierende Versuchslosung wurde jeweils in einer 

1\Ienge von 500 em3 hergestellt. Eine Probe davon diente zur Be- 
stimmung des Gehaltes an  dem betreffenden Alkohol, der Rest, 
etwa 450 cm3, wurde in den Apparat eingefiillt und zum gleich- 
miissigen Sieden erhitzt. Zugluft ist dabei zu vermeiden, die Fenster 
(les Raumes miissen geschlossen sein, sonst konnen unbrauchbare 
Resultate entstehen. Das Destillat wird in fortlaufenden Fraktionen 
aufgefangen. Weil der Alkohol namentlich im Anfang rasch in die 
Vorlage geht, miissen die ersten Anteile klein gewBhlt werden. Spiiter 
genugt es, grossere Mengen zu sammeln. Nachdem reichlich die 
Hiilfte der gesamten Flussigkeit iibergegangen ist, kann der Versuch 
abgebrochen werden, denn jetzt befindet sich im Riickstand nur 
noch Wasser. Gegebenenfalls wird eine Probe der weiterhin ab- 
clestillierenden Flussigkeit titriert, um festzustellen, ob sie keinen 
Alkohol mehr enthalt. 

,Die Gehaltsbestimmung der einzelnen Fraktionen erfolgte durch 
Jiikro-Titration mit Kaliumbichromat in der Siedehitze, unter 
Zusatz von Schwefelsaure. Der Umschlagspunkt von Gelb nach 
Grun ist nur in verdunnter Losung gut sichtbar, so class einzelne 
Destillate passend verdiinnt werden mussen. Der gefundene Gehalt 
wird zunachst auf die Gesamtmenge der betreffenden Fraktion n. 
bezogen. Er sei mit d, bezeichnet. Das Volumen der Fraktion sei w,. 
Xach beendeter Rrbeit liegen also die Destillatmengen wl, w 2  . . . w, . . . 
ror,  in welchen die Alkoholmengen d,, d, . . . d,  . . . enthalten sind. 
Fur das n-te Destillat ist folgendes in die Formel einzusetzen: seine 
Anfangsmenge Q, ist diejenige Menge, welche im Siedegefiiss war, 
als die Fraktion n. zu destillieren begann. Es ist also die in den 
Kolben eingefiillte Menge, abzuglich der vorangegangenen Fraktionen 

+ w 2  + w 3  + . .v,-~.  Die noch im Kolben vorhandene Rlkohol- 
menge wird am sichersten so bestimmt, dass man die von Beginn 
der Fraktion n an noch iibergehenden Mengen addiert. Es ist somit 

A, = d, + dn+l  + a,,, + . . . . 
Auf diese Weise erhalt man fiir jede einzelne Fraktion eine 

dnfangsmenge Q,, einen zugehorigen Anfangsgehalt A , und die 
Destillatmenge w,. Die Alkoholmenge, welche zuruck bleibt, nachdem 
die Fraktion n abgetrennt ist, betragt 

a,,, + a,+, + . . . . 
also 

Es liegen dann fur jede Fraktion vier zusammengehorige Werte fur 
(2, A, w und x vor, aus denen der Exponent k berechnet werden kann. 

X, = A,, - d,. 
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Eine Kontrollc iiber dic ganze Versuchsreihe bestcht iibrigens darin, dass die 
Summc allcr Alkoholnic,ngen d, + d, 3- . . . . . dcm Alkoholgchalt entsprechen muss, 
welchcr ganz am Anfang in den 500 cm3 bestirnmt wurde. 1Vegc.n unvcrrneidlichcn Ver- 
lusten fintlet man nieist etwns zu wenig. 

Die so herechneten Werte fiir k si'nd vijllig unabhiingig vonein- 
ander. Die einzelnen Messfehler beziehen sich aber oft nur auf eine 
kleine Destillatmenge, so dass sie verhiiltnismiiissig gross erscheinen, 
und clemzufolge weichen die einzelnen Werte leicht etwas voneinander 
ah. I n  tlem Pslle, dass sicher eine einzige Substanz neben Wasser 
vorliegt, wie etwa hei cler Ermittlung der Werte fur willkiirlich 
gewiihlte, bestimmte Stoffe, ist es darum zweckmassiger, slle Resul- 
tate auf die urspriingliche Quantitat als Q-Wert zu beziehen, indem 
man die einzelnen Mengen der Fraktionen sddiert und ciazu den 
gesamten, jeweils schon verdampft>en Alkohol in die Rechnung ein- 
setzt. Auf diese Weise sind die im folgenden angefiihrten Konstanten 
ermit telt . 

Versuchsergebnisse .  
Es wurden verdiinnte Losungen von verschiedenen Alkoholen 

in Konzentrationen von etwa 0,3 yo unti weniger der Destillation 
unterworfen und jeweils etwa G Fraktionen gewonnen, in welchen 
der Gehalt diirch Titration mit Kaliumbichromat ermittelt wurde. 

Bei tler verwendeten Apparatur erwies sich der Exponent 
innerhalb der Versuchsfehler als konstant, wie aus Fig. 2 hervorgeht. 
Die ohere Kurve stammt ails einer Destillstionseinrichtung von der 
iiblichen Form, ohne Fraktionioraufsatz, die untere zeigt die Konstanz 
von k bei tler Destillation mit Dampfaustritt durch die Mitte senk- 
recht nach unten. Als Rbszisse ist die Destillatmenge, welche bereits 
iiberdestillierte, angegeben in Prozenten von der Gesamtmenge. 

20 

3~~ I0 iL I0 0 1 2 3 4 5 Anrohl C.A/orne 10uio ZOo/o 30"/0 Des/iliat 
Fig. 2. Fig. 3. 

Der Wert der ersten Fraktion fie1 oft aus dem Bereich der iibrigen heraus und 
wurde darum nicht beniitzt. Die Ursache ist wohl die, dass zu Beginn der Destillation 
die Temperatur noch nicht gleiehrnLssig eingestellt ist. Auch diirfte die anfiinglich im 
Apparat vorhandene Luft eine Rolle spielen, ebenso diejcnige Luft, welche vor den1 
Sieden in der Fliissigkeit gelijst war. 

Die angefuhrten Werte fur k sind Durchschnittswerte aus 
mehreren Destillationsversuchen, welche ihrerseits Nittelwerte aus. 
den verschiedenen Fraktionen lieferten. 



I Metlianol . . . . . 
Athano1 . . . . . 
Propanol . . . . . 
n-Butanol. . . . . 
Amylalkohol . . . 

I 
I 
I I I 

7 3  I 
11,O 
16,4 
25,9 
31,9 

Die graphische Darstellung zeigt, wie das zu erwarten ist, dass 
die Werte mit steigender Rohlenstoffzahl regelmassig zunehmen 
(vgl. Fig. 3). Die Reihe kann theoretisch mit der Kohlenstoffzahl 0 
begonnen werden, d. h. mit Wasser. Fur die Losung von Wasser 
in Wasser sinrl keine Unterschiede zwischen beiden Komponenten 
vorhanden ; sie destillieren beide gleich. Das Verhiiltnis in der 
Flussiglieit nnd im Dampf ist also ilasselbe, und damit wird 

x &-v 
A Q 

Tomus sich fiir k der Wert 1 ergibt. Die Kurve verliiuft auch tat-  
sgchlich durch den Punkt k = 1 fiir C = 0. 

_.=- 

Gerichtlich-medizinisches Institut der Universitat Zurich. 

157. Zur Kenntnis der Triterpene 
(40. Mitteilung)') 

Uber ein saures Oxydationsprodukt von Estern des Lupeols 
von L. Ruzicka, H. Sehellenberg und G. Rosenkranz. 

(2. IX. 38.) 

Vor kurzer Zeit haben wir iiber die endgultige Festlegung der 
Bruttoformel des Lupeols (C3,H,,0) sowie iiber die Resultate der 
Dehydrierung berichtet". Hier teilen wir einige Beohachtungen 
iiber die Oxydation von Estern des Lupeols mit Chromtrioxyd mit. 

Heilbron, h'enlzedy und Spring3) untersuchten das bei der Oxy- 
dstion yon Lupeol-acetat C32H5202 mit Chromtrioxyd in Eisessig 
in der Hitze entstehende neutrale Produkt und isolierten daraus ein 
bei 260-262O schmelzendes Keto-acetat C32H5203, das auch beim 
Ozonisieren des Lupeol-acetats entstand. Wir fuhrten die gleiehe 
Oxydation unter Anwendung von Chromtrioxyd nur unter wenig 
abweichenden Bedingungen Bus, und erhielten dabei ebenfalls ein 

*) 39. Mitt. Helv. 21, 1371 (1935). 
2, Helv. 20, 1564 (1937). 
3, SOC. 1938, 329. 


