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mit Schliff, auf den, falls erforderlich, ein Kithler aufgesetzt wird, in sdurefreiem
Methanol oder Athanol gelost und mit einer 50 —80°/,igen UberschuB an 0,01 n Na-
tronlauge zum Sieden erhitzt. Man titriert mit 0,01 n Sgure (Indicator: Phenol-
phthalein) zuriick. Bei der Kontrollbestimmung erhitzt man 10 min. b) Reaktion mit
2,4-Dichloranilin. 5—8 mg Probe werden in einem Reagensglas mit 2 m] Eisessig
und 2,0 ml 2,4-Dichloranilin-Standardlésung (1 g in 100 mi Eisessig) versetzt. Man
1aBt das Reaktionsgemisch 2 Std verschlossen stehen, spilt dann die Losung mit
16 ml Eisessig in einen Titrierkolben mit Schliff (250 ml), figt 20 ml Wasser, 5 ml
2 n Salzsdure und genau 15,0 ml 0,02 n Bromat-Bromidlasung hinzu, 1d8t 5 min
stehen und titriert nach Zugabe von Jodid und Starke mit 0,02 n Thiosulfatlésung
zu Ende. Mercaptogruppe. Zur Herstellung von Kupfer(Il)-butylphthalat erhitzt
man in einem 500 ml-Erlenmeyer-Kolben unter Rithren 50 ml Butanol und 74 g
Phthalsgureanhydrid auf 105° C. Man rithrt weiter, bis das Gemisch klar wird. Nach
dem Abkiihlen gieBt man das Reaktionsgemisch in eine Losung von 20 ¢ NaOH in
1500 ml Wasser, sduert mit Essigsdure an und gieBt unter Rihren eine filtrierte
Lésung von 65 g CuSO, - 5 H,0 in 500 ml Wasser ein. Das ausgefallene Kupfer-
butylphthalat wird in einem Biichnertrichter gesammelt, mit Wasser gewaschen
und an der Luft sowie im Vakuum getrocknet. Zur Herstellung der Reagenslésung
1ost man 5,1 g des obigen Praparats in 50 ml Eisessig und verdiinnt mit Pentasol,
Butanol oder einem Kohlenwasserstoff auf 11 Zur Bestimmung von Mercapto-
gruppen versetzt man 5—10 mg Probe in einem Schliff-Erlenmeyerkolben mit 20 m!
Reagens, gibt nach 5 min 1 ml 1%/;ige Stérkeldsung und 100 mg Kaliumjodid hinzu
und titriert das ausgeschiedene Jod mit 0,01 n Thiosulfatlésung. Bestimmung von
Disulfiden und Thiodthern. 5—8 g Probe werden in einen Erlenmeyer-Kolben mit
Schliff eingewogen, mit 20 ml Eisessig, 15 ml Wasser, 5 ml 2 n Salzsdure und 20,0 m}
0,02 n Bromat-Bromidlosung versetzt und nach 5 min nach Zugabe von Kaliumjodid
gegen Starke als Indicator zuriicktitriert. Bestimmung von Isocyanat und Isothio-
cyanat. 5—10 g Probe werden in einem Erlenmeyer-Kolben mit Schliffstopfen
(250 ml) in 4 ml Chlorbenzol gelsst, mit 2,0 ml Dibutylaminlosung (2,0 ml Dibutyl-
amin + 98 ml Chlorbenzol) versetzt und nach einigen Minuten vorsichtig umge-
schwenkt. Dann gibt man 3 Tr. Bromphenolblauindicator (0,1°/,ige methanolische
Loésung) hinzu und titriert die blaue Losung mit 0,02 n Salzsiure. Der Endpunkt
ist erreicht, wenn die Losung noch schwach hellgriin gefarbt ist. In einem Leer-
versuch bestimmt man die von der gleichen Menge Dibutylamin benstigte Menge
an 0,02 n Salzsiaure. Die Differenz entspricht der Menge Isocyanat bzw. Isothio-
cyanat.

1 Mikrochim. Acta (Wien) 1958, 766—777. Badische Anilin & Sodafabrik A. G.,
Ludwigshafen/Rhein. G. Kamvz

Zur mafanalyiischen Bestinmung ven ungesattigien Verbindungen miitels
katalytischer Hydrierung empfiehlt W. SeEaman?® Reaktion mit Standard-
Lithium-Aluminiumhydridlosung, Umsetzung des restlichen Wasserstoffes mit iiber-
schitssigem Sauerstoff und anschliefend Bestimmung des hierbei gebildeten Wassers
mit Karl-Fischer-Losung. — Arbeitsweise. Die Probeneinwaage ist so zu bemessen,
daB nach Hydrierung mit 0,25 ml Lithium-Aluminiumhydridlésung (s. unten) etwa
10 ml iiberschiissiger Wasserstoff verbleiben. Die Probe wird in eine enghalsige
Serumflasche (Fisher Scientific Co., Nr.3-220) eingewogen, welche mit 5 ml wasser-
freiem Methanol beschickt ist, und 10 mg Platinoxydkatalysator sowie ein diinn-
wandiges Glaskiigelchen mit einem ausgezogenen Glasréhrchen (6 cm lang, 4 mm @)
zugegeben . Das Kélbchen wird mit einem Spezialgummistopfen (Fisher Scienti-
fic Co., Nr. 14-126) verschlossen, mit Hilfe einer Hypodermic-Nadel evakuiert und
anschliefend mit Stickstoff gefillt. Man wiederholt das Evakuieren und spritzt
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durch den Gummistopfen mit einer Mikrospritze genau 0,25 ml Lithium-Aluminium-
hydridlésung (s. unten) in das Glaskiigelchen. Durch kraftiges Schiitteln zersplittert
man das Kigelchen und beld8t zur Hydrierung etwa 10 min unter Schiitteln in einem
warmen Wasserbad. Bei Zimmertemperatur werden anschlieBend 2—3mal je 10 ml
Saunerstoff eingespritzt, wobei nach jeder Zugabe in warmem Wasser geschiittelt
wird. Nach der letzten Sauerstoffzugabe mus ein deutlicher Uberdruck im Reaktions-
gefif vorhanden sein. Durch den Gummistopfen wird anschlieBend aus einer gra-
duierten 10 ml-Spritze mit eingesteliter Karl-Fischer-Losung (1 ml ~ 3—4 mg H,0)
titriert. Der Endpunkt ist bei guter Beleuchtung und einiger Ubung trotz des sus-
pendierten Platinkatalysators visuell zu erkennen. — Die Abweichungen nach der
angegebenen Methode, welche hauptsiichlich fiir Strukturaufklarungen geeignet ist,
betragen 3—13%,. Eine Verbesserung der Methode beziiglich Genauigkeit und
Anwendungsbereich diirfte noch méglich sein. — Lithium-Aluminiumbydridlosung.
In einer Enghalsflasche gibt man zu 100 ml wasserfreiem Di-n-butylither unter
Uberleiten von getrocknetem Stickstoff 5—6 g Lithium-Aluminiumhydrid und 145t
nach vorsichtigem Schiitteln einige Stunden verschlossen stehen; nach Durch-
saugen im Stickstoffstrom durch einen Glasfiltertiegel wird das Filtrat unter Stick-
stoff aufbewahrt.

1 Analyt. Chemistry 80, 1840—1842 (1958). American Cyanamid Co., Bound
Brook, N. J. (USA). H. GARSCHAGEN

Gaschromatographische Untersuchungen aromatischer Amino- wund Nitro-
verbindungen haben J. H. Joxgs, C. D. Rrrcare und K. S. HEINE jr.! ausgefiihrt.
Die auf eine Saulentemperatur von 200° C und auf eine FlieBgeschwindigkeit von
20 ml/min normierten Retentionszeiten der von den Cy-, Cg-, Cy- und Tetramethyl-
benzol abzuleitenden Amine und Nitroverbindungen werden mitgeteilt. Ebenso sind
Ergebnisse quantitativer Analysen von Aminmischungen angegeben. — Als Gas-
chromatograph diente ein selbstgebautes Gerit, das mit einem Gow-Mac-Wérme-
leitfahigkeitsempfinger Modell NRL in Verbindung mit Varian Recorder Modell G-10
(0—10 mV) ausgeriistet war. Die Trennséule war etwa 2,40 m lang. Sie war mit 20 g
Firebrick C-22 (30—60 mesh) gefiillt, das mit 8 g DC 710 Silicond! als stabtiondre
Phase imprigniert war. Der ProbeneinlaBblock wurde auf etwa 260° C geheizt. Die
Probengrofe betrug 0,005—0,025 ml. Bei quantitativen Analysen wurde die Flache
der Zone entweder mit Hilfe eines Integrators (Instron Automatic Integrator
Model A-30) oder iiber das Produkt Hohe mal Halbwertsbreite ermittelt. — Mit
Apiezon M als stationirer Phase konnten auch gute Trenneffekte erzielt werden, die
Ssule wurde jedoch leicht ,,iberladen.

1J. Assoc. off. agric. Chemists 41, 749—752 (1958). Food a. Drug Admin.,
Washington D. C. (USA). D. JENTZSCH

Papierchromatographie organischer Peroxyde. A. Rikcwt und M. ScEULZ?
berichten iiber die vorteilhafte Anwendung der Papierchromatographie auf partiell
acetyliertem Papier zur Trennung organischer Peroxydgemische, insbesondere von
isomeren Hydroperowyden tnd Peroxyden. Beispiele zeigen, daf so die bei der
Autoxydation entstehenden Komponenten leicht identifiziert werden konnen. Von
12 organischen Peroxyden werden die Ry-Werte mitgeteilt. Die bei der Autoxydation
des 1,2-Dimethylcyclohexans auftretenden zwei Hydroperoxydisomeren sind
getrennt worden. Die beiden Hauptkomponenten eines technischen Anonperoxyd-
Gemisches werden ebenfalls getrennt und die entsprechendenRs-Werte durch Ver-
gleichsaufnahmen zugeordnet. Ergebnisse der Untersuchungen an Autoxydations-
produkten von Phthalanen und von Tetrahydrofuran werden mitgeteilt. — Arbedts-
weise. Es wurde partiell acetyliertes Filterpapier (Nr. 2043b, acetyliert, Fa. Schl
& Sch.) verwendet und aufsteigend bei Zimmertemperatur chromatographiert. Das



