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Anthracen und Anthraehinon. H. P i r a k  1) berichtet fiber eine V e r -  
b e s s e r u ~ g  d e r  , H 6 c h s t e r i V f e t h o d e  ''2) z u r A n t h r a c e n - u n d  
A n t h r a c h i n o n b e s t i m m u ng. Er  /indert diese Vorschrift in zwei 
wesentlichen Punktan ab. Die einerseits yon F. H. 1% h o d e s, ~ .  L. Ni  c h o ls 
und C. W. l~orseS), anderseits yon J.  S i a l i s c h  und 1 ). K 6 p p e n -  
K a s t r o p  4) angegebene Vorschrift, nach der zur siedanden L6sung des 
Anthraaens in Eisessig nut  so vial einer LSsung yon Chroms/iure in 
Eisessig zugegeben warden sell, dass die braunrote Farbe des entstehenden 
Chromichromates grade eben bestehea bleibt, wird dahin abge/~ndert, dass 
die 1Vfenge der Chroms/~urelSsung fiber das angegebene 1VIaB hinaus ge- 
steigert wird, abet  wesentlich unter der yon H6chst  vorgeschriebenen 
~enge  bleibt. Die in der H6chster Vorschrift angegebene Zeit yon 
12 Stunden zur Abscheidung des in rauchender Schwefelsi~ure gel6sten 
Anthrachinons durch Wasser reicht nach Angaben yon F. J a c o b s o h n  5) 
nicht aus, um das gesamte Anthraehinon in gut filtrierbarer und wasch- 
barer Form abzuseheiden. Dies gelingt nach H. P i r a k  durch Verdfinnen 
der t00 o heissen schwefelsauren Anthrachinon-L6sung mit  Eisassig, wo- 
dutch das Anthracen in seh6nen Nadeln in sehr kurzer Zeit quant i ta t iv  
abgeschieden wird. 

A r b e i t s v o r s e h r i f t  : l g  Anthracen wird in einem 150 c c m - K 6 1 b c h e n  

mit  aufgeschliffenem Staigrohr und graduiertem Tropftrichter mit  45 c c m  

Eisessig fibergossen und am Rfiekflusskfihler zum Sieden erhitzt. Nach 
vollst/~ndiger L6sung wird unter dauerndam gelinden Weiterkochen eina 
LSsung van 15 g krystallisierter Chroms/~ure in t0 c c m  Eisessig und t0 c c m  

Wasser derart  zugetropft, dass je Minute 1 c c m  zul/~uft. Van der 
Oxydationsl6sung wird soviel zugesetzt, dass die anfangs grtine L6sung 
einen deutlieh braunen Farbton annimmt;  dann ffigt man noch t c c m  

dar Chroms/~ural6sung hinzu und erh/~lt 1/2 Stunde weiter im Sieden. 
Hierauf 1/~sst man abkfihlen, stellt das K61behen ffir kurze Zeit in Eis- 
wasser und verdfinnt dessen Inhal$ mit  400 c c m  eiskaltem Wasser. Naeh 
dem Absetzen wird dureh einen Jenaer Glasfiltertiegel (G 3 < 7) abgesaugt, 
zuerst mit  kal tem Wasser neutral, dann mit  heisser i%iger  Natronlauge 
bis zum farblosan Ablauf und dann wieder mi t  haissem Wasser neutral 
gewasehan. Hierauf wird der Tiegel bai 95- - i00  ° getroeknet. Der Tiegel- 
inhalt wird dann in ein troekenes Beeherglas (250 c c m  InhMt) gebraeht. 
Der Tiegel mit  den garingen anhaftander~ 1%estea wird sorgf~ltig beiseite 
gestellt; das Anthrachirmn wird in dem Beeherglas mit  etwa 10 c c m  ~ono-  
hydrat  fibergossen und in einem siedenden Koehsalzbad (t05 °) 20 Minuten 
lang erhitzt. Sodann werdart 25 c c m  Eisessig zum Sieden erhitzt und 
siedend heiss zu dam 1000 warmen InhMt des Beeherglases in einem Guss 
hinzugeffigt. Beim Abkfihlen krystallisiert das Anthraehinon aus und 
bildet am Boden des Becherglases einen weiehen Kuchen. Sobald sein 
Inhal t  Zimmertemperatur  anganommen hat, wird das Beeherglas ffir 

1) Ztsehrft. f. angew. Chem. 41, 231 (1928).-- 2) I)iese Ztsehrft. 16, 
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20 Minuten in Eis gestellt und mit 200 c c m  Wasser verdiinnt. Die ersten 
50 c c m  miissen in ganz kleinen Anteilen unter kr/~ftigem Umschwenken zu- 
gegeben werden. Naeh  dem Absitzen wird durch den beiseite gestellten 
Tiege] filtriert und wie zuvor ausgewasehen und getrocknet. Naeh dem 
Abkiihlen wird der Tiegel gemeinsam mit einem Ilachen Schglehen zur 
W/igung gebracht. Sodarm wird der Tiegelinhalt mit Hilfe eines Spatels 
und einer l%deffahne vorsichtig in das Sch~lchen gebracht und das 
Schglchen gemeinsam rnit dem Tiegel in einen kleinen Troekenschrank 
gestellt, in dem das Anthraehinon bei 180--2000 absublimiert wird. 
Der Trockensehrank wird nicht v611ig geschlossen. 

Nach Beendigung der Sublimation und nach dem Abkiihlen wird 
der Tiegel mit dem Sch/ilehen und den in beiden enthaltenen Subli- 
mationsrfickst/~nden zurfiekgewogen. Die Differenz gegen die erste 
W~gung gibt das Gewieht des absublimierten Anthraehinons, das dutch 
Multiplikation mit 0,8558 auf das entspreehende Anthracengewieht um- 
gerechnet werden kann. Dauer der Bestimmung etwa 4--5 Stunden. 

Bei teehnisehen Rein-Anthraeenen, teehnischen Rohanthrachinonen 
und technischen Reinanthraehinonen hat das Veffahren gut brauchbare 
Werte ergeben. Bei Anthracen-Anthraehinongemischen, die wcniger als 
50% Anthrachinon enthalten, Iiillt die Anthraehinonbestimmung etwas 
zu niedrig aus. 

Naeh T i re  Pavo l i n i ! )  bildet Phenanthren-ehinon-oxim nur mit 
Fe", Co", Ni'" und Cu'" stark gef/~rbte Niedersehli~ge, die, in Wasser 
un16slich, in Alkohol wenig 16slich, in 15%iger Salzs/~ure (mit Ausnahme 
des Co-Salzes) 15slich sind. Die Farben der Niederschl~ge fiir Fe", Co", Ni". 
Cu'" sind blaugrfin, scharlaehrot, ockergelb und kastanienbraun. Die 
Bildung dieser schwerlSslichen Niederschliige karm zur B e s t i m m u n g  
des P h e n a n t h r e n s  im h a n d e l s i i b l i e h e n  A n t h r a e e n  benutzt 
werden. Fiir die quantitative Besgmmung wird zun~chst das Phenanthren- 
chinon dutch kurzes Erhitzen mit Hydroxylamin-chlorhydrat in Alko- 
hol am Riickflusskiihler in das Phenanthren-ehinon-oxim iibergefiihrt 
und dieses unter Vermeidung eines ~bersehusses an F/illungsreagens als 
schwerl6sliehe ~e-, Co-, Ni- oder Cu-Verbindung gef~llt. Der Nieder- 
schlag wird mit 40%igem Alkohol ausgewasehen. 

Ube r  die q u a n t i t a t i v e  BeS t immung  k l e i n e r  Mengen  An- 
t h r a e h i n o n  im Gemiseh  mi t  B e n z a n t h r o n  beriehtet P. Ssokolow2). 
Seine 3gethode gibt bis zu t0% Anthrachinon herab, bei welchem Gehalt 
das Veffahren naeh J. Sielisch~) versagt, nahezu theoretische Werte. 
Die Trennung des Anthrachinons yore Benzan~hron, welches ebenfalls in 
HydrosulfitlSsung 15slich ist, gesehieht dureh Oxydation des Benzan- 
ghrons zu Anthrachinon-t-carbons/~ure und Trennung yon unver/indertem 
Anthraehinon durch Wasehen mit l%iger NatroIflauge. Eine Neu- 
bildung yon Anthraehinon s oll entgegen den B efunden yon C. Lie b er m a n n 

1) Industria ehimica 5, 862 (~1930); durch Chem. Zentrbl. 102, II, 283 
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und K. 1% o k a  1) n/cht stattfinden. Ungef~hr t g der zu untersuehenden 
lKischung wird in 45 c c m  Essigs/~ure gelSst und am Rfickilusskiihler 
zum Sieden erhitzt. Im  Verlauf yon 2 Stunden ftigt ma~l tropfen- 
weise eine LSsung yon 5 g CrOs in 5 c c m  Essigsiiure und 5 c c m  Wasser 
hinzu mad kocht weitere 2 Stunden. Nach dem Verdiinnen mi~ 
400 c c m  Wasser wird der Niederschlag nach I Stur~de filtriert niad 
mit  Wasser und t% iger Natronlauge gewasehen. Betr/~gt der An- 
thrachiaongehalt  des Benzanthrons mehr als 50%, so wird der Rfick- 
stand sofort getrocknet uad gewogen. Bei Ar~wesenheit yon weniger 
als 50% Anthrachinon wird der erhaltene Niedersehlag in einen Kolben 
gespiilt, mit  15 c c m  einer 10%igen LSsung vor~ Natriumhydrosulfi t  in 
~0% iger Natron.lauge bei 70 ° behandelt und filtriert. Das im Fil~rat 
enthaltene Anthraehir~on wird dann durch Zugabe yon 5 c c m  30% igem 
Wasserstoffperoxyd ausgefgllt, abfiltriert, getrocknet und gewogen. 

E. Bae r .  
Cyan-Bestimmung. Nach M. L o r a  T a m a y o  e) gelingt die titri- 

metrische Bestirnmung des Cyan-Ions bei Gegenwart yon CY, Br',  J '  und 
SCN' mit  tt i lfe yon Kupfersulfat  in alkalischer TartratlSsung. Diese 
Methode ist eine Umkehrung der friiher veto gleichen Verfasser 3) ange- 
geber~en Vorschrift zur t i tr imetrisehen Bestimmung des Kupfers, welche 
auf einer Entf£rbung des Cu-Tartratkomp]exes dutch KCN beruht. 
25 c c m  der zu untersuchenden KCN-L6sung werden mit  25 c c m  destilliertem 
Wasser verdfinnt und mit  0,5 cem konz. alkalischer SeignettesalzlSsung 
versetzt; die KulofersulfatlSsung wird so langsam zugetropft, dass vor 
Zugabe eines neuen Trolofens die dureh den vorigen verursaehte F/~rbung 
verschwunden ist. E. Bae r .  

Naehweis yon Kodein und Formaldehyd. J.  A l o y  und A. Va ld igu i64 )  
berichten fiber die loraktische Anwendung ihrer mit  1%. AloyS) schon 
frfiher angegebenen Methode zum Naehweis yon Kodein und Formaldehyd. 
Sie haben gezeigt, dass eine verdfinnte sehwefelsau~e Kodeinl6sung naeh 
Zugabe einiger Tropfen einer sehr verdfinnten Uran- odor Eisenacetat- 
16sung, welche Spuren von Formaldehyd enthg]t ,  eine schSne blaue 
Farbe entwickelt. Diese Reaktion ist gleich eharakteristisch ffir Kodein 
und Formaldehyd. Die zum Nachweis dienende Schwefels/~ure muss rein, 
die Formaldehydl6sung (ffir don Kodeinnaehweis) auf 1:t000 verdiinnt 
sein, und die Uran- oder EisenacetatlSsung soll mi t  der sehwefe]sauren 
Kodeinl6sung allein keine Fiirbung geben. Ausfiihrung des Kodeins- 
naehweises : In  ein Reagensglas werden zu 3--4~ c c m  reiner Schwefels/i, ure 
eine geringe lV[enge des zu untersuchenden Alkaloids, 2 Tropfen Eisem 
acetatlSsung und 1 Tropfen verd. FormaldehydlSsung gegeben. Die 
Gegenwart yon Kodein gibt sich dureh Auftreten einer blauen Farbe zu 
erkennen. Die Reaktion ist sehr empfindlieh und zeigt noch 0,00003 g 
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