
V e r s u c h s t e i l 

T r o c k e n e s A m m o n i a k g a s w i r d unter K ü h l u n g in 
t r o c k e n e s C h l o r o f o r m bis zur vo l l s tändigen S ä t t i g u n g 
e inge le i te t . Bei 1 9 ° w e r d e n in 100 g C h l o r o f o r m 2,15 g 
A m m o n i a k ge löst . 

Glykokolläthylester. 80 g G l y k o k o l l ä t h y l e s t e r - h y d r o -
ch lor id werden in 25 ccm C h l o r o f o r m suspendier t und 
unter E i s k ü h l u n g 125 ccm ca. 2-proz . ammoniaka l i s che 
C h l o r o f o r m l ö s u n g h inzugegeben . Sodann w i r d das Re-
akt i onsgemisch e twa 1U Stde. abwechse lnd g e k ü h l t 
und geschütte l t . Nach w e i t e r e m v i e r t e l s t ü n d i g e n 
Stehenlassen unter E i s k ü h l u n g w i r d das geb i ldete 
A m m o n i u m c h l o r i d abf i l tr iert bzw. a b g e s a u g t und mit 
w e n i g C h l o r o f o r m gewaschen . Be im F i l t r i e ren emp-
fiehlt sich ein Z u s a t z von e twas A b s o r p t i o n s k o h l e zur 
C h l o r o f o r m l ö s u n g . D a s C h l o r o f o r m wird durch A b -
dest i l l i e ren im V a k u u m bei höchstens 2 0 ° W a s s e r b a d -
t e m p e r a t u r ent fernt und der f r e i e G l y k o k o l l ä t h y l e s t e r 

( 
bei 11 mm H g abdest i l l ier t . A u s b . 19 g ( 8 6 % d . T h . ) . 

In a n a l o g e r W e i s e w u r d e der d,l-Alaninäthylester 
in 88-proz . A u s b e u t e , der d,l- Leucinäthylester bei 
0,5 mm H g in 90-proz . A u s b e u t e erhalten. 

Be i der H e r s t e l l u n g des d,l-Tyrosinäthylesters 
w u r d e der nach dem Abdes t i l l i e ren des C h l o r o f o r m s 
s o f o r t kr i s ta l l i s i e rende Ester nach dem Umkris ta l l i s ie -
ren aus Benzo l in 95-proz . A u s b e u t e erhalten. 

D a das d, l- G lutaminsäured iä thy les ter -hydroch lor id 
nicht kr is ta l l i s ier t , w u r d e aus dem gut kr istal l is ie -
renden d, l- Glutaminsäuredimethylester - hydrochlor id 
(Schmp. = 1 4 9 ° k o r r . ) in der oben genannten W e i s e 
der f r e i e d, l- Glutaminsäuredimethylester nach dem Ab-
des t i l l i e ren des C h l o r o f o r m s in quant i tat iver A u s b e u t e 
erhalten. 

( B e i der Dest i l la t i on im H o c h v a k u u m tritt immer 
eine t e i l w e i s e Z e r s e t z u n g zu d, l-Pyrrolidon-carbon-
s ä u r e m e t h y l e s t e r und Methanol ein.) 

Eine Modifikation der Äthylenbestimmung nach H a b e r * 

V o n HERMENGILD F L A S C H K A 

A u s dem Ka i ser -Wi lhe lm- Ins t i tu t f ü r P h y s i k a l i s c h e Chemie und E l e k t r o c h e m i e , B e r l i n - D a h l e m ' 

(Z. Naturforschg . 1, 683—684 [1946]; e ingegangen am 27. A u g . 1946) 

A. N o l l 1 hat erstmalig auf die Brauchbarkeit 
des Chloramin T2 in der Maßanalyse hinge-
wiesen und seine Verwendung als Jodersatz vor-
geschlagen. Seither wurde eine große Zahl von 
Titrationsmethoden auf dieser Basis ausgearbei-
tet. Gestützt auf die vorhandenen Grundlagen 
wurde eine Modifikation der Äthylenbestimmung 
nach H a b e r 3 entwickelt, bei der Jod, außer in 
geringsten Mengen, als Indikator nicht verwendet 
wird. 

Das Prinzip der Analyse ist folgendes: 
In der B u n t e sehen Bürette wird aus einer 

Kaliumbromidbromatlösung durch Säurezusatz 
Brom freigemacht. Das Brom setzt sich mit dem 
Äthylen um. Der Überschuß an Brom wird durch 
eine gemessene Menge einer Lösung arseniger 
Säure reduziert. Die überschüssige arsenige Säure 

wird mit Chloramin zurücktitriert. An sich wäre 
es möglich, mit Kaliumbromidbromatlösung zu-
rückzutitrieren4. Es ergäbe sich aber daraus der 
Nachteil, daß gegen Ende der Titration sehr lang-

* E i n g e r e i c h t bei der Ze i t s chr i f t f ü r analyt . Chemie 
im D e z e m b e r 1944, dort jedoch nicht mehr erschienen. 

1 P a p i e r f a b r i k a n t 22, 385. 
2 p -To luo l su l f o ch lo ramid -natr ium. 

sam zu titrieren ist (Methylorange als Indikator 
wird durch freiwerdendes Brom zerstört; Zeit-
reaktion!) oder daß die Lösung auf 70 bis 80° zu 
erwärmen wäre5, was besonders bei Serienanaly-
sen einen Zeitverlust mit sich bringt. 

Durchführung der Analyse 

50 b i s 70 ccm A n a l y s e n g a s werden in die B u n t e sehe 
B ü r e t t e gesaugt . Bei gesch lossenem oberen Hahn wird 
das noch v o r h a n d e n e S p e r r w a s s e r bis zur Marke —10 
a b g e s a u g t , w o z u man sich am besten e iner W a s s e r -
s t r a h l p u m p e bedient . A u s e inem f lachen Schälchen läßt 
man nun durch den unteren Hahn 20 ccm 0,1-n. Ka l ium-
b r o m i d b r o m a t e inströmen. Sodann saugt man noch 
5 ccm Sa lzsäure ( 1 : 1) nach und schüttelt b is zur vö l -
l i gen A b s o r p t i o n des Ä t h y l e n s , die nach u n g e f ä h r 
8 Min. e rre i cht ist. 

Nun f ü l l t man mit e iner P ipet te 25 ccm 0,1-n. arse-
n i g e Säure in den T r i c h t e r der B u n t e s c h e n Büret te 
und läßt sie durch ö f f n e n des oberen Hahnes in das 
I n n e r e s trömen. W e n n nach k u r z e m Schütteln die F lüs -
s i g k e i t f a r b l o s g e w o r d e n ist, läßt man sie nach unten 
in einen K o l b e n ab und spül t mit W a s s e r nach. 

D i e L ö s u n g v e r s e t z t man mit 2 bis 3 g Natr ium-
3 T r e a d w e l l , K u r z e s L e h r b u c h der analyt. Che-

mie II , 11. A u f l . 1941, S. 721. 
4 St. G y ö r g y , Z . analyt . Chem. 1893, 415. 
5 W . B r a c h m a n n , Dissertat . B r e s l a u 1927. 
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bicarbonat . Nach Z u s a t z von 2 bis 3 T r o p f e n 20-proz. 
K a l i u m j o d i d l ö s u n g und ebensov ie l S t ä r k e l ö s u n g ti-
t r iert man mit 0,1-n. C h l o r a m i n b i s zum A u f t r e t e n einer 
le ichten B l a u f ä r b u n g . 

D i e B e r e c h n u n g der A n a l y s e ist am besten aus e inem 
Be isp ie l ers ichtl ich. 

Z u r A n a l y s e ge langten 60 ccm Gas. Z u g e g e b e n w u r -
den 20,0 ccm 0,1-n. K a l i u m b r o m i d b r o m a t und 25,0 ccm 
einer 0,1-n. L ö s u n g v o n arsen iger Säure . Bei der 
T i t ra t i on w u r d e n 11,15 ccm 0,1-n. Ch loramin v e r -
braucht . T e m p e r a t u r 20 ° C , D r u c k 750 mm Hg-Säule . 

A u s diesen Meßdaten erg ib t s i ch : 
Z u r Redukt ion des Überschuss. B r o m s w u r d e n 25,0 

— 11,75 = 13,25 ccm der L ö s u n g v o n a r s e n i g e r Säure 
verbraucht . D i e s e Menge entspr icht e iner ebenso g r o -
ßen an B r o m i d b r o m a t l ö s u n g . Z u r A b s o r p t i o n des 
Ä t h y l e n s w u r d e a lso so v ie l B r o m v e r b r a u c h t , w i e 
20,00 — 13,25 = 6,75 ccm B r o m i d b r o m a t l ö s u n g ent-
spricht . 

1 ccm verbrauchter B r o m i d b r o m a t l ö s u n g entspr icht 
1,11 ccm Ä t h y l e n ( 0 ° C, 760 mm, T r o c k e n g a s ) . Somit 
wurden also 7,49 ccm Ä t h y l e n ( N o r m a l b e d i n g u n g e n ) 
ge funden . A u f 2 0 ° C, 750 mm und F e u c h t g a s u m g e -

8 A u s g e w ä h l t e oxyd imetr i s che T i t r a t i o n e n unter E r -
satz oder E i n s p a r u n g von Jod. E. M e r c k . D a r m -
stadt, S. 9. 

rechnet , e rg ib t sich ein Gehalt des A n a l y s e n g a s e s von 
13,9%. 

D i e T a b e l l e e r m ö g l i c h t den V e r g l e i c h der nach bei-
den Methoden erhal tenen Resultate aus j e w e i l s g le i -
chen Gemischen . 

•Jodometrisch 
1,68 
3,22 
4,63 
6,57 
7,80 

10,56 

Mit Chloramin 
1,69 
3,21 
4,53 
6.58 
7,80 

10,53 

G e f u n d e n e ccm Ä t h y l e n in 60 ccm analys ierten Gases . 

Verwendete Lösungen 

a ) 0,1-n. K a l i u m b r o m i d b r o m a t 8 : 2,7835 g K B r O » und 
12 g K B r w e r d e n zu 1000 ccm in W a s s e r gelöst . 

b ) 0,1-n. a rsen ige Säure 7 : 4,948 g A s 2 0 3 re inst w e r -
den in 40 ccm n-Natronlauge_ ge lös t ; die L ö s u n g wird 
mit 40 ccm n-Salzsäure verse tz t und mit W a s s e r auf 
1000 ccm a u f g e f ü l l t . 

c ) 0,1-n. C h l o r a m i n : 14,5 g Chlor ina H e y d e n wer -
den auf 1000 ccm W a s s e r au fge fü l l t . 

7 F . H ö 1 z 1, A n l e i t u n g zur Maßanalyse , Seite 114. 
G r a z 1933. 

Zur Frage der Biogenese von Terpenen: 
Dichloressigsäure als Polymerisationskatalysator 

V o n T H E O LENNARTZ 

A u s dem Chemotherapeutischen Forschungsinst i tut „ G e o r g - S p e y e r - H a u s " , F r a n k f u r t a. M. 

(Z. Naturforschg . 1, «84—690 [1946]; e ingegangen am 19. A u g . 1946) 

A r b e i t e n zur e x p e r i m e n t e l l e n E r h ä r t u n g der V o r s t e l l u n g e n ü b e r die B iogenese von 
T e r p e n e n aus den H e m i t e r p e n a l k o h o l e n D i m e t h y l v i n y l c a r b i n o l oder Preno l führten zur 
A u f f i n d u n g der Dichloressigsäure als eines aliphatischen Po lymer i sa t i onsbesch leun igers 
s owoh l dieser beiden A l k o h o l e als auch des ihnen z u g r u n d e l i egenden Dienkohlen-
wassers to f f s , des I soprens . D i e E r g e b n i s s e mit d ieser e in fachen Carbonsäure regen zur 
P r ü f u n g natür l i cher o r g a n i s c h e r Säuren als F e r m e n t m o d e l l e an. 

Um zwei Moleküle -Isopren offenkettig anein-
anderzulagern, sind nur wenige Verfahren 

bekannt. Bei der Reduktion des Isoprens mit 
Kalium in Alkohol wurde ein Gemisch von Di-
methyl-octadien-Kohlenwasserstoffen erhalten (I ) 1 . 
Läßt man auf Isopren Essigsäure in Gegenwart 
von Schwefelsäure einwirken, so wird zu einem 
relativ großen Teil Essigsäure in 1,4-Stellung an 

1 Th . M i d g l e y jr., A . L . H e n n e , J. A m e r . chem. 
Soc. 51, 1293, 1294 [1929] ; K. Z i e g l e r u. H. K l e i -
n e r . L i e b i g s Ann. Chem. 473, 57 [1929] , 

Isopren angelagert unter Entstehung von Prenyl-
acetat2 (durch Verseifung daraus Prenol) und 
gleichzeitig Geranylacetat*-2 (daraus Geraniol) 
gebildet ( I I ) . 

Mit E i s e s s i g - S c h w e f e l s ä u r e konnte aus I sopren auch 
F a r n e s o l (CisILeO) , das A n l a g e r u n g s p r o d u k t von 
E s s i g s ä u r e an t r imeres Isopren , g e w o n n e n und als 

2 T h . L e n n a r t z . Ber . dtsch. chem. Ges. 76, 831 
[1943] . 

3 T h . W a g n e r - J a u r e g g , L i e b i g s Ann. Chem. 
496. 52 [1932] . 


