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Verwendung von Aether

in Verbindung mit jodometrischen Bestimmungen.
Von Dr. L. GERET.

(relegentiich einer Salicylsdurebestimmung nach der von 7Th. von Fellen-
berg ') angegebenen Methode wurde ein villig unbrauchbares Resultat erhalten.

Die Nachpriifung ergab, dass der Aether allein fiir sich grosse Mengen
Jod frei machte. Es war Aether von Kahlbaum aus einer weissen Flasche,
die mit Korkstopfen verschlossen und noch zu ca. s gefiillt war. Die Flasche
hatte hier stets im Dunkeln gestanden. Der Aether erwies sich bei der
qualitativen Priifung als méssig wasserhaltig. Beim Rektifizieren aus einem
Wasserbad von 40-50° hinterblieb ein kleiner Riickstand, der sehr stark
oxydierende (peroxydartige) Wirkung besass. Eine Probe des Riickstandes,
mit Jodkali versetzt, machte aus diesem in Prozent des Riickstandes 35 g
Jod frei und zwar:

mit 1 cm? neutral nach 6 Stunden 25,13 g Jod pro 100 e¢m?® Riickstand
nach weiteren 38 » 8,44 g
» » 40 » 0,38 g
» » 24 » 0,28 g
» » 24 > 0,13 g
Total 34,36 g
mit 0,5 em?, auf Prozent umgerechnet Neutral Sauer
nach 5 Stunden . . . . 2297 g 30,20 g
nach weiteren 48 » e A B o 19,67 g
» » 24 » R TR F 14,21 g
» » 24 » ety s BT A 5,70 g
» » 159 » 1 T 0, g 0,81 g
» » 24 » . e v 0,38 g 0,25 g

Total 35,14 g 70,84

Das Interessante dabel ist, dass aus [IJ fast genau die doppelte Menge

Jod frei gemacht wird als aus KJ. Auch das Rektifikat machte noch Jod
frei und zwar auch dann, als es im Scheidetrichter bis zu fiinfmal mit
destilliertem Wasser ausgeschiittelt war und auch dann, als es zuerst mit
Thiosulfatlosung geschiittelt und darauf zweimal mit Wasser gewaschen war.

o

Mir war bekannt, dass Aethylither sehr leicht peroxydartige Verbin-
dungen enthilt. Ich habe selbst vor Jahren eine KExplosion eines Kolbchens
mit durch Aether extrahiertem Fett im Trockenschrank erlebt und erfahren,
dass ein Kollege bei der Untersuchung und Destillation eines solchen
Aetherrestes durch eine heftige Explosion ein Auge fast eingebiisst hat.

1) Z. U. N. G. 1910, 20, 65.
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Die Durchsicht der Litteratur ergab, mit Schinbein beginnend, ein reiches
Material iiber Peroxydbildung in wasserhaltigem Aether, die ausfiihrlichste
und praktisch wichtigste Abhandlung findet sich im Band 3 (1911), S. 301
und 378 des Journal of Industrial and Engineering Chemistry von Ch.
Baskerville und W. A. Hamor. Diese Autoren sagen, dass sich in unsorg-
faltig aufbewahrtem Aether oft eine Substanz bildet, welche dem Wasser-
stoffsuperoxyd gleicht, aber von viel grisserer Aktivitit und explosivem
Charakter ist.

Ein Aether von der starken Aktivitit wie der mir vorliegende wird
natiirlich leicht als unbrauchbar erkannt. Ein nur missig peroxydhaltiger
kann aber, wenn nicht stets auf seine jodfreimachende Wirkung geachtet
und gepriift wird, leicht zu unrichtigen Resultaten Anlass geben. Dies und
der Umstand, dass bei der Anwendung von Aether in Verbindung it
jodometrischen Arbeiten der durch den Aether selbst moglichen Fehlerquelle
meines Wissens bisher keine Erwiihnung geschah, ist der Grund, warum
ich mir erlaube, auf diese an sich bekannte und oft vorkommende Verun-
reinigung des Aethers hinzuweisen.

Die oben genannten Autoren empfehlen zur Beseitigung der Aktivitit
des Aethers Schiitteln mit Eisenoxydul, reinem metallischem Quecksilber,
festem Aetzkali, Mangansuperoxyd, Natrium, phosphoriger oder schwefliger
Siure, Jodwasserstoffsiiure. Ich selbst fand, dass der peroxydhaltige Aether
durch Entwissern iiber CaClz und dann metallischem Natrium nach
langerer Zeit peroxydfrei wurde, ebenso und schneller nach Schiitteln mit
konzentrierter alkalischer Thiosulfatlosung (die dabei rotbraun wurde und
nach Merkaptan roch), dann rascher Entwisserung mit CaCle und sorgfiltiger
Rektifikation. Die Reinigung von peroxydhaltigem Aether durch Schiitteln und
Stehenlassen iiber metallischem Quecksilber erwies sich mir als wirkungslos.

Baskerville und Hamor verlangen ferner, wie iibrigens auch die Arz-
neibiicher, dass Aether vor Gebrauch auf oxydierende Bestandteile gepriift
werden solle und dass der Aether fiir den Labaratoriumsgebrauch stets in
vollig (?) gefiillten, gut verschlossenen braunen oder griinen Glasflaschen
an kiithlem, trockenem, vor dem Tageslicht geschiitztem Platz und iiber
Quecksilber oder Natrium aufbewahrt werden solle. Die iibliche Rektifika-
tion iiber Natrium ist demnach nicht gleichwertig mit der Aufbewahrung
ither Natrium, denn es ist klar, dass ein noch so sorgfiltig gereinigter
Aether bel unsachgemiisser Aufbewahrung im Laboratorium wieder peroxyd-
haltig werden kann. Aether ist nach Baskerville und Hamor so hygrosko-
pisch, dass ein 30 Minuten langes Aussetzen von wasserfreiem Aether an
Luft geniigt, um sein spezifisches Gewicht um 0,0020 zu erhohen. Anderseits
gibt Muspratt an, dass vollig wasserfreier Aether nicht peroxydhaltig werde.

Danach ist zu empfehlen, ausser den iibrigen obengenannten und wohl
allgemein beachteten Vorsichtsmassregeln und, wenn notig, nach vorher-
gehender Entwisserung und Rektifikation in der Vorratsflasche fiir den
Aether stets einige Stiickchen metallischen Natriums zu halten.
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