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Zum quantitativen Naehweis des Chloral- 
alkoholates 

von 

Mag. pharm. Franz Schmidinger.  

Aus dem I. chemischen  Laborator ium d e r k .  k. Universit/i t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9. N o v e m b e r  1899.) 

Die 6sterreichische Pharmakop/Se verlangt bekanntlich, 
dass das arzneilich zu verwendende Chloralhydrat frei yon 

Chloralalkoholat sei. Den diesbeztiglichen Reinheitsnachweis 
l~isst s i e -  q u a l i t a t i v -  durch die bel~annte, nicht sehr zu- 

verl/issige Entzfindungsprobe fiihren. 

In den Commentar zur 5sterreichischen Pharmakop6e 
wurde eine yon Victor M e y e r  und H. H a f f t e r  1 ausgearbeitete 
Untersuchungsmethode aufgenommen, nach welcher die Menge 

Normalnatronlauge bestimmt wird, die nSthig ist, um eine 
gewogene Menge Chloralhydrat nach der Gleichung 

CCI~CH (OH)~ + N a O H  --  CHCI~ + H C O 2 N a +  H,O 

zu zersetzen. Da nun 100 Theile reinen Chloralhydrates 

24"17 Theile NaOH zur vSlligen Zersetzung brauchen, so 
wtirde ein Mehr- oder Minderverbrauch auf vorhandene Ver- 

unreinigungen hinweisenl Ein geringerer Verbrauch wtlrde auf 
Verunreinigungen deuten, welche weniger Na OH zu ihrer voll- 
stS.ndigen Zerlegung bedtirfen - -  ein solcher KSrper wS.re das 
Chloralalkoholat, yon dem 100 Theile schon durch 20'67 Theiie 
NaOH zers@tzt werden - - ,  aber ebenso auf solche, die auf 
NaOH iiberhaupt nicht einwirken. Diese Methode ist daher 
sehr brauchbar, um rasch zu bestimmen, ob ein zur Prtifung 

1 Ber., VI, 600. 
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vorliegendes Chloralhydrat fiberhaupt rein ist; einen Alkoholat- 
gehalt gestattet sie abet nut dann festzustellen, wenn sonstige 
Verunreinigungen ausgeschlossen sind. 

Urn nun auch in jenen F~Ilen eine brauchbare Unter- 
suchungsmethode zur Hand zu haben, in denen es sich darurn 
handeln sollte, ohne Rficksicht auf sonstige Beimengungen 
einei~ Gehalt an Chloralalkoholat quantitativ zu bestimmen, 
wurde ich veranlasst, die Zeisel'sche Methoxylbestimmungs- 
methode auf ihre diesbeziigliche Verwendbarkeit zu unter- 
suchen. Die erw~ihnte Methode beruht bekanntlich auf der 
Thatsache, dass KSrper, welche in ihrem Molekfile durch 
Sauerstoff gebundene Methyl- oder Athylgruppen enthalten, 
diesetben beim Kochen mit Jodwasserstoff ats Methyl-, be- 
ziehungsweise Athyljodid, das dann leicht quantitativ bestimmt 
werden kann, abspalten. Auf Grund dieser Thatsache w~ire die 
Zeisel'sche Bestimmungsmethode im Principe Kir unseren Fall 
anwendbar. 

Nun wiire es aber mSglich, dass in Folge secund/ir ver- 
laufender Reactionen auch reines Chloralhydrat fltichtige, mit 
Silbernitrat Niederschl/~ge gebende Verbindungen liefern kSnnte; 
ebenso k6nnte m6glicherweJse auch das Chloralalkoholat in 
Folge yon Nebenreactionen, ausser der erwarteten noch an d e re 
stSrende Zersetzungen erleiden. Dadurch w~rde aber die Zeisel- 
sche Methode ffir den gewfinschten Zweck unbrauchbar, und 
es war daher n6thig, entspreehende Versuche mit reinem 
Chloralhydrat, reinem Chloralalkoholat und mit einem dutch 
Chloralalkoholat absichtlich verunreinigten Chloralhydrat an- 
zustellen. 

Zur Ausffihrung dieser Versuche wurde Chloralhydrat. 
put. LiebrMch und reines Chloralalkoholat aus der ehemaligen 
Fabrik von T r o m m s d o r f f  in Erfurt verwendet. S/immtliche 
Bestimmungen wurclen mit dem yon Z e i s e l  in den Monats- 
heften f/Jr Chemie, VI, 992 beschriebenen Apparate und in der 
dort angegebenen Weise ausgeftihrt. 

V e r s u c h  I. 1"056g reines Chloralhydrat lieferten 0"0015g 
Jodsilber = 0"0270/0 C~H~O. 

V e r s u c h  II. 0 '185greines Chloralalkoholat gaben 0'2205g 
Jodsilber ~ 22"9 O/o C2H50; berechnet 23"250/0 . 
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Ve r such  III. 1"0545g eines 1"043~ Alkoholat enthal-- 
tenden Chloralhydrates lieferten 0" 015 og Jodsilber --  0" 273 ~ 
C~ HsO; berechnet 0" 242 ~ 

V e r s u c h  IV. 0"9664g eines 2"430/0 Alkoholat enthal- 
tenden Chtoralhydrates gaben 0"0288 g Jodsilber --- 0"57~ 
C2H50; berechnet 0" 565 ~ 

Da, wie die angegebenen Zahlen zeigen, die erhaltenen 
Resultate mit den bei normalem Reactionsverlaufe zu erwar- 
tenden gut tibereinstimmten, so ergibt sich daraus, dass bei 
Ausfiihrung der Versuche keine st/Srenden Nebenreactionen 
auftraten. Es erscheint daher die Methoxylbestimmungsmethode 
for die Alkoholatsbestimmung im Chloralhydrate als gut ver- 
wendbar. 

Zur AusfClhrung einer derartigen Bestimmung wird es in 
der Regel genfigen, 1 - - 2 g  des zu untersuchenden Chloral- 
hydrates in Angriff zu nehmen. 


